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Ueber  Di-Isopropyl  und  Amyl-IsopropyL  *) 

Von  C.  Schorlemmer. 

Anschliessend  an  frühere  Untersuchungen  habe  ich  die  beiden 
Kohlenwasserstoffe  Di-Isopropyl  CeHu  und  Amyl-Isopropyl  CsHis  dar- 
gestellt und  näher  untersucht.  Beide  Verbindungen  lassen  sich  sehr 
leicht  ganz  rein  erhalten,  da  sie  sich  gegen  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure ebenso  indifferent  verhalten  wie  die  bekannten  Glieder  der 
Sumpfgasreihe. 

Di-Isopropyl  siedet  bei  58^;  von  Chlor  wird  es  in  der  Kälte 
leicht  angegriffen  und  als  Hanptproduct  bildet  sich  das  Chlorid  CeHuCl, 
das  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Hexylchlorid  zeigt  und  bei  t22<' 
siedet  Siehr  merkwürdig  dagegen  ist  das  Verhalten  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs gegen  Chlor  in  Gegenwart  von  Jod;  es  bildet  sich  näm- 
lich hauptsächlich  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  und  zwar  nicht  als  £nd- 
product  der  Reaction,  sondern  derselbe  lässt  sich  naehweiaen  sobald 
Chlorwasserstoffentwicklung  auftritt. 

Amyl-Isopropyl,  welches  bei  \\Q^  siedet,  giebt  bei  Einwurkung 
von  Chlor  ein  nach  Orangen  riechendes,  dem  Octylchlorid  sehr  ahn* 
liebes  Chlorid,  das  bei  165<>  siedet.  Chlorjod  wirkt  merkwürdiger 
Weise  in  der  Kälte  gar  nicht  auf  diesen  Kohlenwasserstoff;  bei  gelin- 
dem Erwärmen  bildet  sich  ein  dem  vorigen  wahrscheinlich  identisches 
Chlorid,  das  ich  bis  jetzt  nur  in  geringer  Menge  erhalten  habe;  der 
Siedepunct  liegt  etwas  höher,  dasselbe  war  aber  noch  jodhaltig;  da- 
neben bildeten  sich  chlorreichere  Producte  in  ziemlich  vorwiegender 
Menge.  Amyi-Iaopropyl  schliesst  sich  in  dieser  Beziehung  an  die  von 
mir  früher  untersuchten  Kohlenwasserstoffe  an,  die  bei  der  Einwir- 
kong  von  Chlor  allein,  ala  auch  in  Gegenwart  von  Jod  Monoehloride 
geben,  nur  dass  in  letzterem  Falle  aich  höher  chlorirte  Substitutions- 
producte  in  gröaserer  Menge  bilden. 

(CH3 

Nimmt  man  ftlr  die  Atomgruppe  Isopropyl  die  Formel  <CH  an, 
lCH3 
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so  kann  man  die  Constitution  obiger  Kohlenwasserstoffe  durch  fol- 
gende Formeln  wiedergeben: 


Di-Isopropyl  Amyl-Isopropyl 

(H 
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CH3 
C5H11 
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Gegen  Butlerow  muss  ich  hier  bemerken,  dass  ich  nie  die  An- 
sicht hatte,  dass  es  keine  isomeren  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe 
CnH2n+2  geben  könne.  Meine  früheren  Untersuchungen  erstreckten 
sich  auf  die  bisher  bekannten  2  Klassen  dieser  Kohlenwasserstoffe, 
welche  man  als  Hydrüre  und  Radicale  unterschied  und  nur  fttr  diese 
nahm  ich  an,  wie  Butlerow  selbst,  daas  sie  in  eine  Reihe  gehörten. 


Untersuchungen   über  das  Entstehen  der  Hippiir- 
säure  im  thierisohen  Organismus. 

Von  Dr.  G.  Meissner  und  C.  U.  Shepard.*) 

r.  Untersuchung  des  normalen  Bhites  der  Pflanzenfressser  und 
des  Bhites  und  der  Secretionen  nach  Einßhrung  von  Benzoesäure 
auf  Hippursäure.  Um  auf  Hippursäure  und  Benzoesäure  zu  unter- 
suchen und  namentlich  auch  um  eine  Verwechslung  mit  der  fast  all- 
gemein vorkommenden  Bemsteinsäure  zu  vermeiden,  werden  die  thie- 
rischen  Flüssigkeiten  (nach  vorausgehender,  möglichster  Entfernung 
anderer  Bestandtheile ,  wie  es  der  einzelne  Fall  verlangt)  möglichst 
neutral,  jedenfalls  eher  sehwach  alkalisch,  als  sauer,  zur  Syrupcon- 
sistenz,  oder  beim  Harn,  bis  zu  beginnender  krystallinischer  Ausschei- 
dung, eingedampft,  und  die  noch  heisse  Fltlssigkeit  sofort  mit  so  viel 
absolutem  Alkohol  versetzt,  dass  ein  weiterer  Zusatz  keine  Trübung 
mehr  bewirkt.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt.  Man  kann  dann 
ganz  sicher  darauf  rechnen ,  dass  die  etwa  vorhandene  Hippursfture 
oder  Benzoesäure,  deren  Alkali-  und  Kalksalze  in  Alkohol  löslich  sind, 
im  FiUrat  sind,  die  Bemsteinsäure  aber  ausschliesslich  in  dem  gut  mit 
absolutem  Alkohol  ausgewaschenen  und  abgepressten  Niederschlage  ist. 

1)  Die  Verf.  haben  ihre  Unterandhfwigeu  ia  einer  13  Bogen  starken 
Abhandlung  unter  dem  obigen  Titel  (Hannover,  Habn'sche  Hofbuchhdlg.) 
mitgethailt  Der  Raum  unserer  Zeitschrift  gestattet  uns  nicht,  speciell  aut 
die  sehr  zahlreichen,  interessanten  Versuche  einzugehen,  vielmenr  müssen 
wir  uns  darauf  beschrilnken,  eine  Uebersicht  über  die  Methode ,  die  Resul- 
tate der  einzelnen  Versuche  und  die  von  den  Verf.  daraus  gezogenen 
Schlüsse  kurz  wiederzugeben.  F. 
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—  Nach  dieser  Methode  fanden  die  Verf.  bei  Kaninchen,  Ziegen, 
Rind  nnd  Pferd  bei  reichlicher  Hippnrsänreansscheidung  im  Harn, 
niemals  Hippursäure  oder  Benzo^sänre,  aber  stets  Bernsteinsänre  im 
normalen  Blute.  Aach  nach  dem  Genüsse  von  Benzoesäure  fand  sich 
bei  Kaninchen,  Menschen  und  Hunden  im  Blut,  Speichel  und  Schweiss 
nur  Benzoesäure  und  Bernsteinsänre,  aber  nie  Hippursäure.  Die  Verf. 
schfiessen  hieraus,  dass  die  Hippursäure  des  Harns  nicht  als  solche 
von  den  Nieren  aus  dem  Blute  abgeschieden  werden  könne,  sondern 
dass  sie  erst  in  den  Nieren  gebildet  werden  müsse.  —  Scheinbar 
damit  im  Widerspruch  aber  steht  die  Beobachtung  der  Verf.,  dass, 
wenn  die  Nierenthätigkeit  (durch  Unterbinden  der  Nieren-Arterie  und 
-Vene)  eliminirt  wurde,  bei  Kaninchen  nach  Injection  von  benzoö- 
saurem  Natron  in  den  Magen,  ausser  viel  Benzoesäure  auch  Hippur- 
säure in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  im  Blute  nachgewiesen  werden 
konnte.  Die  Verf.  glauben  aber,  dass  durch  die  Unterbindung  der 
Nierengefässe  im  Blute  abnorme  Bedingungen  gesetzt  werden,  vermöge 
deren  abnorme  ehemische  Vorgänge,  darunter  Processe,  die  sonst  erst 
in  den  Nieren  stattfinden,  schon  im  Blute  eintreten  können.  Kühne 
und  Hall  wachs  nehmen  an,  dass  die  Hippursäure  in  der  Leber 
gebildet  werde,  sie  beobachteten,  als  sie  Benzoesäure,  um  den  Durch- 
gang derselben  durch  die  Leber  zu  vermeiden,  ins  Blut  einführten, 
dass  im  Harn  wesentlich  Benzoesäure  auftrat.  Die  Verf.  glauben, 
dass  die  Ursache  hiervon  darin  liege,  dass  die  grosse  Menge  von  Ben- 
zoesäure nicht  so  rasch  in  Hippursäure  verwandelt  werden  konnte, 
denn  als  sie  Kaninchen,  die  bei  geeignetem  Futter  keine  Hippursäure 
abschieden,  benzoesaures  Natron  in  concentrirter  Lösung  unter  die 
Haut  oder  in  die  vena  jugularis  injicirten,  trat  im  Harn  anfänglich 
allerdings  viel  Benzoesäure,  aber  später  auch  viel  Hippursäure  auf. 
Bei  Wiederholung  des  Versuchs  von  Kühne  und  Haliwachs,  voll- 
ständiges Unterbinden  der  Pfortader  und  der  anderen,  in  die  porta 
hepatis  ein-  und  austretenden  Gefässe,  starben  die  Thiere  rasch,  ohne 
dass  vorher  Hamsecretion  stattfand.  Das  Blut  enthielt  dann  neben 
Benzoesäure  etwas  Hippursäure  und  (bei  Kaninchen)  auffallend  viel 
Bemsteinsäure.  —  Nach  Injection  von  hippursaurem  Natron  in  den 
Magen  von  Kaninchen,  die  bei  geeignetem  Futter  keine  Hippursäure 
abschieden,  war  im  Blute  der  Halsgefässe  keine  oder  nur  wenig  Hip- 
pursäure, aber  Benzoesäure,  in  grösserer  Menge  und  auffallend  viel 
Harnstoff,  nach  Injection  unter  die  Haut  dagegen  viel  Hippursäure 
und  keine  Benzoesäure  in  demselben  Blute  enthalten.  Die  Hippur- 
säure wird  demnach  im  Magen  oder  Darme  theilweise  in  Benzoesäure 
und  Glycin  gespalten,  ein  anderer  Theil  geht  unzersetzt  in  den  Harn 
über.  Die  durch  die  Spaltung  entstandene  Benzoesäure  gelangt  ins 
Bhtt  und  wird  in  den  Nieren  wieder  in  HSppursäure  verwandelt.  Das 
Giydn  geht  sehr  wahrscheinlich  in  Harnstoff  über.  Behn  Hunde  und 
mit  kflostllchem  Magensäfte  konnte  diese  Zersetzung  der  Hippursäure 
nielit  nachgewieseo  werden.  —  Welehec  sticktitofffhaltige  Körper  im 
Orgaoianias  zur  Hippursäurebüduiig  in  der  Niere  verwandelt  wird, 
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darflber  haben  die  Verf.  keine  verlässliche  Andeatung  erhalten  können. 
Der  Harnstoff  ist  es  nicht,  denn  bei  Menschen,  Kaninchen  und  Hun- 
den zeigt  der  Harn  kurze  Zeit  nach  dem  Genüsse  von  benzoäsaurem 
Natron,  bei  starker  Hippursäureabscheidung,  keine  Verminderung  der 
Hamstoffmenge. 

2.  Verhalten  der  Chinasäure  im  Körper  verschiedener  Thiere. 
Die  Verf.  fanden  die  Beobachtung  von  Lautemann,  dass  die  China- 
säure im  Körper  des  Menschen  in  Hippnrsäure  verwandelt  werde, 
bestätigt  Nach  Injection  von  15  Grm.  Chinasäure  als  Natronsalz  in 
den  Magen  einer  Ziege,  trat  ebenfalls  viel  Hippursäure  im  Harne  auf, 
aber  im  Blute  war  weder  Benzoesäure  noch  Hippursäure  enthalten, 
dagegen  Bemsteinsänre  in  vermehrter  Menge  und  eine  andere,  nicht 
näher  untersucht«  Säure  in  mikroskopischen  Krjstallen,  welche  im 
normalen  Ziegenblute  nur  in  geringer  Menge  vorkommt  Bei  Kanin- 
chen fand  ebenfalls  nach  Injection  von  chinasaurem  Natron  oder  -Kalk 
Abscheidung  von  Hippursäure  und  Vermehrung  der  Kohlensäure  und 
Bernsteinsäure  im  Harn  statt.  Das  Blut  verhielt  sich  wie  das  Zie- 
genblut. Bei  Fleischfressern  (Hunden  und  Katzen)  dagegen  zeigte  sich 
nach  Injection  von  freier  Chinasäure,  dem  Kalk-  oder  Natronsalz  (bis 
zu  1/2  Unze)  in  den  Magen,  keine  Hippursäureabscheidung,-  wenigstens 
keine  Vermehrung  der  normalen  kleinen  Menge,  aber  es  trat  viel  Bem- 
steinsänre und  eine  Vermehrung  der  Harnsäure  auf.  —  Die  Bernstein- 
säure kann  aus  der  Chinasäure,  ebenso  wie  aus  der  Benzoösäure^) 
durch  Oxydation  entstehen  und  in  der  That  schien  es  den  Verf.,  als 
ob  beim  Behandeln  von  Chmasäure  mit  Salpetersäure  sich  neben  Oxal- 
säure Bemsteinsänre  bilde.  Möglicherweiso  entsteht  sie  aber  auch 
durch  Gährung.  Wenn  chinasaurer  Kalk  oder  chinasaures  Natron 
mit  künstlichem  Magensafte  bei  Gegenwart  von  Eiweiss  in  der  Wärme 
digerirt  wird,  entsteht  eine  Säure  in  beträchtlicher  Menge,  welche 
Bernsteinsäure  zu  sein  schemt.  —  Bei  dem  Uebergang  der  Chinasäure 
in  Hippursäure  ist  ein  Reductionsprocess  erforderlich,  der  im  Organis- 
mus des  Fleischfressers  nicht  vorzugehen  scheint  Die  Umwandlung 
von  Benzoesäure,  Bittermandelöl  und  Zimmtsäure  aber,  wobei  blosse 
Anlagerung  des  Glycins  unter  Wasserelimination  oder  ein  vorheriger 
Oxydationsprocess  nöthig  ist,  findet  bei  beiden  Thierclassen  statt. 

3.  Verhalten  der  Bernsteinsäure  im  Organismus.  Kühne  hat 
angegeben,  dass  nach  dem  Genuss.  von  Bernsteinsäure  die  Hippursäure 
im  menschlichen  Harn  vermehrt  werde.  Hall  wachs  und  Andere 
fanden  dies  nicht,  bestätigt.  Die  Verf.  beobachteten  beim  Menschen, 
Fleischfresser  (Hund)  und  Pflanzenfresser  (Kaninchen)  naoh  dem  Ge- 
nuss von  Bernsteinsäure  keine  Vermehrung  der  Hippursäure,  sondern 
nur  eine  beträchtliche  Vermehrung  der  auch  im  normalen  Ham  (bis 
zu  1,2  Grm.  Natronsalz  im  24  stündigen  menschlichen  Harn)  vor- 
kommenden Bernsteinsäure  und  eine  Vermehrung  der  Kohlensäure.') 


1)  Vergl.  die  Angaben  der  Verf.  hierüber  diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 752.    F. 

2)  Vergl.  die  Abhandlung  von  M  e  i s  b  n  e  r  u.  J  o  1 1  y  d.  Z.  N.  F.  l ,  230.      F. 
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Dadurch    werden   die   früheren   Versuche   von   Wohl  er   vollständig 
bestätigt. 

4.  Ursprung  der  Hippursäure  im  Harn  der  Pflanzenfresser, 
Die  folgenden  Versuche  wurden,  wo  es  nicht  anders  bemerkt  ist,  mit 
Kaninchen  angestellt.  Im  normalen  Kaninchenharn  schwankt  der  Hip- 
pnrsftnregehalt  in  der  Begel  zwischen  0,4 — 0,7  Proc,  sinkt  wohl  auf 
0,3  und  steigt  bis  0,8  Proc.  Die  Verf.  fanden  die  Angabe  von  Weis- 
mann,  dass  beim  Füttern  mit  enthüllsten  reifen  Getreidesamen  (kleie- 
freies Brot)  keine  Hippursäure  auftritt,  vollständig  bestätigt,  auch  bei 
aosschliesslicbem  Fttttem  mit  reifen  und  nicht  im  Keimen  begriffenen 
Mohrrüben,  Runkelrüben,  weissen  Rüben  und  Kartoffeln  fand  keine 
Hippursäurebildung  statt.  Wurde  diesem  Futter  aber  die  stickstoff- 
freie Rohfaser  der  Gräser*)  oder  Kleie  hinzugesetzt,  die  von  Stärke- 
mehl befreit  war,  so  fand  sich,  selbst  wenn  die  Kleie  vorher  wieder- 
holt mit  Kalilauge  und  darauf  mit  Wasser  und  Alkohol  extrahirt  war, 
viel  Hippursäure  im  Harn.  Die  Hippursäure  bildende  Substanz  muss 
also  in  dem  ganz  unlöslichen  Pflanzengewebe  enthalten  sein,  sie  kann 
aber  nicht  Cellulose  sein,  weil  diese  auch  in  den  Pflanzentheilen  ent- 
halten ist,  welche,  wie  die  Mohrtüben  u.  s.  w.  keine  Hippursäure 
erzeugen.  Stärke  ist  aus  demselben  Grunde  ausgeschlossen,  aber  die 
Verf.  haben  sich  auch  durch  directe  Versuche  überzeugt,  dass  Stärke 
und  Zucker  keine  Hippursäure  bilden.  Ausserdem  enthält  die  Roh- 
faser noch  die  sogenannten  incrustirenden  Substanzen  von  Payen, 
die  Holzsubstanz  (Lignin),  Pcctose  und  die  sogenannt«  Cuücularsub- 
stanz,  welche  nach  Mulder  die  Epidermiszellen  bedeckt  und  von  der 
übrigen  Wand  der  Epidermiszellen  verschieden  ist  und  die  nach  M  o  h  1 
nnter  der  Form  einer  zusammenhängenden  Membran  die  ganze,  der 
Lufl  ausgesetzte  Oberfläche  der  höheren  Pflanzen  überzieht.  Die 
incrustirenden  Substanzen  und  die  Holzsubstanz  können  schon  deshalb 
nicht  die  Hippursäure  erzeugen,  weil  sie  auch  in  den  Wurzehi  ent- 
halten sind.  Die  Verf.  haben  aber  auch  directe  Versuche  angestellt, 
dem  Mohrrübenfutter  Tannenholz  beigemengt  und  keine  Hippursäure- 
bildung wahrgenommen.  Die  Pectose  kann  ebenfalls  nicht  in  Betracht 
kommen,  theils  weil  sie  beim  Behandeln  der  Pflanzen  auf  die  eben 
angegebene  Weise  löslich  wird  und  deshalb  nicht  mehr  in  der  Roh- 
faser enthalten  sein  kann,  theils  weil  sie  auch  In  den  Mohrrüben  vor- 
handen ist.  Es  bleibt  also  nur  die  Cuticularsubstanz,.  und  dass  diese 
die  Quelle  der  Hippursäure  ist,  beweisen  die  Versuche  der  Verf.  Die 
Cuticularsubstanz  fehlt  an  den  unterirdischen  Theilen  der  Pflanzen, 
daher  können  diese  keine  Hippursäure  liefern.  Geschälte  Aepfel  (ohne 
die  Samen  und  deren  feste  Hüllen)  erzeugen  keine  Hippursäure,  die 
dünnen  Aepfelschalen  aber  sofort.     Enthüllste  Getreidekörner  (kleie- 


t)  So  nennen  die  Verf.  den  lufttrockenen,  weissen  Rückstand,  welcher 
nach  dem  Ausziehen  von  fein  zerschnittenen  Gräsern  mit  Wasser  und  ver- 
dflnnnter  Salzsäure,  Auspressen  und  successives  Behandeln  des  Ungelösten 
mit  Alkohol  und  5  procentiKer  Kalilauge,  Auswaschen  mit  Wasser  und  aber- 
malige Behandlung  mit  Alkohol  erhalten  wurde. 
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freies  Brot)  liefern,  wie  bereits  oben  erwähnt,  keine  Uippursäure,  wohl 
aber  die  Kleie.  'Blätter  und  Stengel  von  fleischigen  Gewächsen  (Cac- 
tus  alatus  und  von  einer  dicliLblättrigen  Crassulacee,  einer  Roschea) 
gaben,  nachdem  die  Oberhaut  möglichst  dflnn  abgeschält  war,  keine, 
die  Oberhaut  viel  Hippursäure  M*  —  Die  unterirdischen  Theile  (Wur- 
zeln, Rüben)  erzeugen  jedoch  Hippursäure,  wenn  sie  keimen,  also  im 
Begriff  sind,  oberirdische  Theile  zu  bilden.  Die  Verf.  erklären  dies, 
indem  sie  annehmen,  dass  beim  Keimen  bereits  die  Cutlcularsubstanz 
in  der  Bildung  begriffen  sei  und  dass  entweder  sie  selbst  oder  wahr- 
scheinlicher eine  speciell  schon  in  genetischem  Zusammenhange  mit  ihr 
stehende  Muttersubstanz,  vielleicht  eine  lösliche  Modification  derselben, 
die  sich  aus  den  Reservematerial  der  Wurzel  bildet,  die  Entstehung 
der  Hippursäure  veranlasse.  Die  oberirdischen  Theile  der  Rüben  erzeu- 
gen viel  Hippuraäure.  Da  es  nun  nicht  darauf  ankommt,  ob  die  jungen 
Triebe  schon  grösser  oder  noch  klein  sind  und  selbst  Rüben,  an  denen 
die  Triebe  noch  gar  nicht  zum  Vorschein  gekommen  sind,  die  aber 
solche  zu  bilden  beginnen,  sich  nicht  viel  anders  verhalten  und  höch- 
stens weniger  Hippursäure  erzeugen,  so  lassen  sich  Kaninchen  zu 
gewissen  Jahreszeiten  gar  nicht  mit  Rüben  füttern,  ohne  dass,  Hippur- 
säure  im  Harn  auftritt.  Auf  diesen  Umstand  lassen  sich  vielleicht  iWr 
abweichenden  Angaben  von  Schlossberger  und  Andern  zurückführoii. 

—  Eine  Ausnahme,  welche  die  obigen  Resultate  aber  in  Frage  zu  stellen 
geeignet  wäre,  bilden  die  Kohlarten.  Die  Verf.  konnten  weder  beim 
Füttern  mit  der  Oberhaut,  noch  mit  den  ganzen  Pflanzen  vom  brau- 
nen, weissen,  rothen  oder  Savoye-Kohl  eine  Bildung  von  Hippursäure 
wahrnehmen,  trotzdem  dass  die  Pflanzen  in  histologischer  Bezieliung 
dieselbe  Cuticula,  wie  andere  Pflanzen  haben.  Die  zur  Fütterung 
benutzten  Kohlpflanzen  waren  indess  überwintert  und  vielleicht  war 
die  Cutlcularsubstanz  dadurch  bei  ihnen  fester  und  weniger  zum  Ver- 
dauungsprocess  geeignet  geworden,  aber  dieses  ist  nicht  gerade  wahr- 
scheinlich, weil  die  Pflanzen  in  der  Erde  standen  und  auch  junge 
Blätter  hatten.  Wahrscheinlicher  ist  es,  dass  beim  Genuss  von  Bi'assica 
und  vielleicht  auch  bei  andern  Cruciferen  überhaupt  entweder  ehe* 
mische  Unterschiede  oder  Verschiedenheiten  in  der  Cohäsion,  in  der 
Festigkeit,  mit  einem  Worte  in  der  Verdaulichkeit  der  Cutlcularsub- 
stanz von  andern  Pflanzen  stattfinden.  Allgemein  für  die  ganze  Fa- 
milie der  Cruciferen  gilt  dieses  aber  jedenfalls  nicht,  denn  junge  Kresse 
(Lepidium  sativum)  liefert  Hippursäure. 

In  chemischer  Hinsicht  ist  die  Cutlcularsubstanz  wenig  bekannt. 
Die  Verf.  zeigen,  dass  die  Angaben  und  Analysen  von  Mulder, 
Mitscherlich,  Fr^my  und  Payen  wenig Aufschluss  darüber  geben. 

—  Die  Rohfaser  der  Gräser  zeigte  beim  successiven  Behandeln  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Jod  zwei  wesentlich  verschiedene  Sub- 


1)  Die  Thatsache,  dass  beim  Füttern  mit  GHlsern  die  grösste  Menge 
von  Hippursäure  auftritt,  ist  hiernach  ebenfalls  leicht  erklärlich,  weil  bei  den 
Gräsern  das  Verhältniss  der  Cutlcularsubstanz  zu  dem  ganzen  Volumen 
grösser,  als  bei  den  meisten  anderen  Pflanzen  ist 
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stansen»  ▼<«  denen  die  eine  dftB  Verhalten  der  Celhilose  zeigte,  indem 
Bie  gallertartig  aufschwoll  und  sich  blau  förbte,  die  andere  aber  ohne 
AuflöBung  oder  Anschwellung  sehr  scharf  begrenzte,  membranartige 
Fetzen  (üuticularsubstanz)  und  Bruchstttcke  von  Spiralfasem  (Holz- 
snbstanz)  zeigte  und  durch  Jod  intensiv  braun  oder  gelbbraun  gef&rbt 
wurde.  Cellnlose  und  Ouiicularsubstanz  schienen  in  ungeiUr  gleichen 
Mengen  vorhanden  zu  sein.  —  Die  Bohfaser  hiuterliess  0,823  Proc. 
Asche  und  bestand  nach  Abzug  derselben  aus  €«=-45,40,  H»s6,79 
und  O"»"  47,81  Proc.  Diese  Zahlen  stimmen  nahezu  mit  den  von 
Henneberg  und  Stohmann  ausgefOhrten  Analysen  der  Rohfaser 
von  Gräsern  und  Wdzenstroh  flberein.  Beim  Kochen  der  Rohfaser 
mit  Salpetersäure  von  t,2  spec.  Gew.  fand  sofort  Oxydation  und  £nt* 
Wicklung  salpetriger  Dämpfe  statt.  Die  Masse  quoll  anfangs  stark 
auf,  wurde  weich,  zart  und  völlig  farblos.  Wenn  unter  Ersatz  der 
Salpetersänre  weiter  gekocht  wurde,  so  hörte  allmällg  die  Entwick« 
long  von  salpetrigen  Dämpfen  ganz  auf,  aber  nach  längorem  Kochen 
begann  sie  von  Neuem,  wurde  wieder  heftig  und  wenn  die  Masse 
geradezu  eingekocht  wurde,  löste  sich  schliesslich  Alles  auf.  Der 
QxydationsiHrocess  verläuft  demnach  in  zwei  Phasen.  Die  nach  Ver- 
lauf der  ersten  zurflckbleibende  Masse  zeigte  nach  dem  Behandeln 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  alle  Eigensehaften  der  CeUubse  und 
enthielt  nur  noch  sehr  wenig  der  mit  Schwefelsäure  und  Jod  sich 
braun  färbenden  Substanz.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  der  Gel- 
nlose.  Bei  dies^  Behandlung  verlor  die  Rohfaser  bis  gegen  50  Proc. 
an  Gewicht  und  diese  Gewichtsabnahme  muss  annähernd  der  Quan- 
tität von  Cnticularsubstanz  entsprechen.  Da  die  Rohfaser  nun  einen 
um  etwas  über  1  Proc.  höheren  Kohlenstoffgehalt  und  0,5  Proc.  Was- 
serstoff mehr  enthält,  als  die  Cellnlose,  so  schliessen  die  Verf.,  dass 
der  Cotieuhirsnbstaiiz  die  Formel  -67111405  oder  wahrscheinlicher 
-67H12O5  zukommen  möge*).  —  Die  Verf.  haben  auch  aus  dem  Kothe 
der  mit  Rohfaser  gefütterten  Kaninchen  durch  Behandehi  desselben 
mit  Kalilauge,  Wasser  und  Weingeist  den  unverdauten  Theil  der  Roh- 
faser wieder  dargestellt  Dieser  enthielt  ebenfalls  beide  Körper,  aber 
die  Gellulose  in  bedeutend  vorwiegender  Quantität,  ein  Beweis,  dtäs 
ein  Theil  der  Guticnlarsubstanz  verdaut  sein  muss.  Bei  der  Aiialyse 
hätte  diese  Rohfaser  deshalb  auch  einen  geringeren  Kohlenstoffgebalt 
als  die  im  Futter  liefern  müssen,  aber  es  wurde  im  Gegentheil  ein 
um  3,45  Proc.  höherer  Kohlenstoff-  und  ein  um  1  Proc.  niedrigerer 
Wasserstofi^ehalt  gefunden.  Die  Verf.  schreiben  dieses  einer  Verun- 
reinigung zu,  welche  sich  auch  durch  die  braune  Farbe  der  Rohfaser 
und  einen  V2  Proc.  betragenden  Stickstoffgehalt  zu  ei*kennen  gab.  Die 
Verf.  erinnern  daran,  dass  die  von  ihnen  berechnete  Formel  für  die 
Cnticularsubstanz  sich  von  der  Formel  der  Chinasäure  nur  na  den 


1)  Diese  Formel  kann  ledoch  nur  als  eine  Vermuthung  der  Verf.  ange- 
sehen werden,  denn  sie  nenmen  bei  der  Berechnung  willkürlich  an,  dass  die 
Rohfaser  34  Proc.  Cnticularsubstanz  enthalte  und  dass  sie  bei  der  Analyse 
der  Rohfaser  den  Wasserstoffgehalt  um  0,4  Proa  zu  hoch  gefunden  haben.    F 
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Mindergehalt  von  einem  Atom  Sauerstoff  unterscheide  und  dass  danach 
der  Uebergang  in  Hippursänre  sich  ebenso,  wie  bei  der  Chinasäure 
erklären  lasse. 

Auf  die  Hippursäure-Ausscheidung  ist  aber  auch  die  llbrige  Be- 
schaffenheit *  des  Futters  von  Einfluss.  Henneberg,  Stohmann 
und  Rautenberg  haben  schon  bei  Fütterung  mit  Cerealienstroh  und 
Wiesenheu,  welche  viel  Hippursänre  liefern,  gefunden,  dass  auf  Zusatz 
von  leicht  verdaulichen  stickstofffreien  Substanzen,  wie  Stärke,  Zucker, 
Bohnenschrot  u.  s.  w.  die  Quantität  der  Hippursänre  ab-  und  die  des 
Harnstoffs  zunimmt.  Die  Versuche  der  Verf.  bestätigen  diese  Beob- 
achtung. Ein  Pferd  schied  beim  Füttern  mit  Heu,  Strohhäeksel  und 
Hafer  niir  wenig  Hippursänre,  aber  viel  Harnstoff  und  viel  Bemstein- 
säure  im  Harne  ab,  als  aber  darauf  der  Hafer  we^elassen  wurde, 
traten  grosse  Mengen  von  Hippursäure  auf.  Offenbar  wird  durch  das 
Vorhandensein  von  vieler,  leicht  verdaulicher  Substanz  die  Verdauung 
von  der  unlöslichen  und  jedenfalls  verhältnissmässig  schwer  verdau- 
lichen Cuticolarsubstanz  abgewandt  Die  Verf.  halten  es  für  möglich, 
wenn  auch  nicht  gerade  fUr  wahrscheinlich,  dass  die  Ursache,  wes- 
halb der  Kohl  keine  Hipparsäure  erzeugt,  ebenfalls  darin  liegen  könne, 
dass  das  ziemlich  dicke,  saftige  Kohlkraut  zu  viel  leicht  verdauliche 
Substanz  enthalte.  —  Das  von  Henneberg  und  Stohmann  beob- 
achtete Wechselverhältniss  zwischen  Hippursänre-  und  Hamstoffkb- 
scheidung  haben  die  Verf.  ebenfalls  bestätigt  gefunden. 

Ausserdem  kommen  aber  bei  der  Hippursäurebildung  auch  die 
körperlichen  Zustände  und  die  Lebensweise  der  Thiere  in  Betracht 
Es  ist  z.  B.  bekannt,  dass  bei  arbeitenden  Pferden  unter  sonst  glei- 
chen Verhältnissen  mehr  Hippursänre  im  Harne  ist,  als  bei  ruhenden. 
Die  Verf.  beobachteten,  dass  die  Quantität  der  Hippursäure  auch  von 
der  Temperatur  der  Luft  abhängig  ist.  Wurden  Kaninchen  an  heissen 
Tagen  in  ihrem  Behälter  in  den  Sonnenschein  gesetzt,  so  war  oft;, 
selbst  bei  Grasfutter,  der  Harn  sauer  und  enthielt  keine  oder  wenig 
Hippursäure,  aber  viel  Bemsteinsäure  und  Harnstoff,  während  dieselben 
Thiere  kurze  Zeit  nachher  bei  bedeutend  niedrigerer  Temperatur  unter 
sonst  gleichen  Umständen  viel  Hippursäure  und  wenig  Bemsteinsäure 
abschieden.  Dieser  Temperatureitiflnss  ist  indess  individuell,  es  giebt 
Kaninchen,  bei  denen  er  sich  gar  nicht  bemerkbar  macht,  sowie  auch 
solche,  welche,  wenn  schon  viel  mit  ihnen  experimentirt  wurde  oder 
wenn  sie  lange  Zeit  mit  Substanzen  gefüttert  waren,  die  keine  Hippur- 
säure bilden,  überhaupt,  auch  unter  den  günstigsten  Verhältnissen, 
keine  Hippursäure  mehr  abscheiden. 

Dass  neben  der  Hippursäure  normal  immer  Bemsteinsänre,  wenn 
auch  nur  in  kleiner  Menge  auftritt  und  namentlich,  dass  diese  bei 
manchen  der  zuletzt  erwähnten  Versuche  gleichsam  an  die  Stelle  der 
Hippursäure  tritt,  erklären  die  Verf.  dadurch,  dass  die  Outicularsub- 
stanz  bei  der  Oxydation  auch  ausserhalb  des  Organismus,  beim  Be- 
handeln mit  Salpetersäure,  wie  auch  Mitscherlich  schon  fand,  in 
Bemsteinsäure  übergeht.     Es  kann  demnach  ebenso,  wie  bei  der  China* 
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tftnre,  auch  bei  der  verdauten  Caticularsubstanz  entweder  doreh  einen 
Rednctionsproeeas  in  der  Niere  die  Bildung  von  Hipparsäure  oder 
durch  einen  Oxydationsprocess  im  Blute  die  Bildung  von  Bernstein- 
Bftore  veranlasst  werden.  Die  Bemsteinsäure  kann  aber,  wie  bekannt 
(b.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  230),  auch  aus  manchen  andern  Körpern 
entstehen.  Auch  hungernde  Kaninchen' scheiden  BemsteinBäure,  aber 
keine  Hippursänre  ab;  sie  leben  in  diesem  Falle  wie  Fleischfresser, 
vom  eigenen  Fleisch  und  Fett. 

Der  hippursänrehaltige  Harn  ist  stark  alkalisch  und  trübe  von 
kohlensanrem  K^lk.  Mit  dem  Zurücktreten  oder  Verschwinden  der 
Hippursfture  wird  er  weniger  alkalisch,  neutral  oder  wohl  gar  sauer 
und  zugleich  klar.  Der  Kalk,  welcher  vorher  an  Kohlensäure  gebun- 
den war,  tritt  dann  als  bemsteinsaurer  Kalk  auf,  auch  pflegt  im  letz- 
teren FaUe  der  Harn  in  grösserer  Menge  secernirt  zu  werden.  Die 
Bildung  von  kohlensaurem  Kalk  scheint  mit  der  Hippursänrebildung 
im  Znsammenhange  zu  stehen. 

Ob  im  Harn  des  Menschen  der  kleine  normale  Gehalt  an  Hippur- 
Binre  (der  nach  den  Bestimmungen  der  Verf.  im  Harn  von  24  Stun- 
^den  (1300 — 1390  Gc.)  bei  kräftiger,  jedoch  nicht  ausschliesslicher 
Fleischdiät  0,0S  bis  0,1  Grm.  betrug)  durch  den  Genuss  solcher  Kör- 
per, welche  bei  Pflanzenfressern  Hippursänre  erzeugen,  vermehrt  werde, 
haben  die  Verf.  nicht  mit  Sicherheit  entschieden.  Bei  einem  Versuche 
beobachteten  sie  nach  dem  Genüsse  von  viel  Lepidium  sativum  und 
Nasturtinm  offlcinale  keine  nachweisbare  Vermehrung.  Uebrigens 
machen  die  Verf.  noch  darauf  aufmerksam,  dass  bei  den  in  grösserer 
Menge  vom  Menschen  genossenen  Vegetabilien  fast  immer  die  Cuticu- 
larsnbstanz  fehlt  oder  vorher  entfernt  wird  und  dass  gerade  die  Kohl- 
arten, bei  denen  sie  in  grösserer  Menge  verzehrt  wird,  auch  bei  Kä- 
nnch»  keine  Hippursänrebildung  bewbrken.  v 


üeber  die  Ausscheidung  von  Harnsäure  und  Eynu- 
rens&ure  beim  Hunde. 

Von  G.  Meissner. 

Meissner  n.  She^ard,  Untersuchungen  über  das  Entstehen  der  Hippur- 
sänre im  thieriscfaen  Organismus.   Hannover  1866.  Seite  20u.) 

Der  24stflndige  Hnndeham  wnrde  nach  der  Vorschrift  von  Voit 
und  Biederer  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  5S)  jedesmal  mit  4  Oc. 
reiner  concentrirter  Salzsäure  auf  je  100  Cc.  Harn  versetzt  und  stehen 
gelassen.  Bei  ausschliesslich  vegetabilischer  Kost  (Brot  und  Kartoffeln) 
■chied  sich  dadnrch  im  Lanfe  von  Tagen  gar  Nichts  aus.  Bei  reich- 
licher Fleischnahmng  entstand  jedesmal  vom  ersten  Tage  an  im  Laufe 
von  24—72  Stunden  eine  Ausscheidung,  jedoch  nur  an  den  beiden 
ersten  Ta^n  trat  bald  nach  dem  Zusatz  von  Salzsäure  die  Trübung 
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und  der  pulverige  NiederBchlag  von  Kyonrensäure  anf,  den  Veit  und 
Riederer  bei  ihrem  Hunde  stets  beobachteten,  an  den  übrigen  Tagen 
schieden  sich  nur  im  Laufe  längerer  Zeit  sehr  dunkle  halbkugelige 
Warzen  aus,  die  auch  in  dem  Harn  jener  beiden  ersten  Fleischtage 
neben  dem  gelben  pulverigen  Niederschlage  auftraten  und  die  aus 
Harnsäure  und  Farbstoff  bestanden.  Bei  1 0  Tage  fortgesetzter  Fleisch- 
diät nahm  die  Menge  dieser  Warzen  bei  stets  gleicher  Behandlung 
fortwährend  ab,  ohne  jedoch  ganz  aufzuhören.  Vom  11.  bis  19.  Tage 
erhielt  der  Hund  wieder  vegetabilische  Kost  und  jetzt  schied  Salzsäure 
aus  dem  Harn  wieder  gar  Nichts  ab.  Als  der  Hund  darauf  wieder 
Fleisch  erhielt,  setzten  sich  aus  dem  Harn  wieder  die  dunkeln  War- 
zen  ab,  deren  Quantität  wieder  während  10  Tage  stetig  abnahm.  Der 
gelbe  pulverige  Niederschlag  von  Kynurensäure  erschien  nicht  wieder. 
—  Die  Ausscheidung  von  Rjnurensänre  scheint  demnach  individuell 
zu  sein,  denn  während  Voit  und  Riederer  sie  täglich  und  constant 
bei  ihrem  Hunde  beobachteten,  war  sie  b^  diesem  Hunde  des  Verf.'s 
eine  Seltenheit.  Bei  einem  andern  Hunde  trat  bei  Fleischdiät  nie  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  zum  Harn  sofort  eine  Trübung  ein,  aber  nach 
längerer  Zeit  schied  sich  Harnsäure  in  ansehnlicher  Quantität  und 
daneben  stets,  meistens  viel  Kynurensäure  in  perlmutterartig  oder  wie* 
Glimmerblättchen  glänzenden,  sehr  wenig  gefirbten,  dünnen  geschich- 
teten rhombischen  Tafeln  ab.  Die  Angabe  von  Lieb  ig,  dass  die 
Kynurensäure  aus  ihren  Salzen  durch  Kohlensäure  frei  gemacht  werde, 
fand  der  Verf.  nicht  bestätigt,  vielmehr  zersetzte  sie  beim  Kochen  den 
kohlensauren  Baryt  und  aus  der  neutral  reagirenden  Lösung  des  Ba- 
rytsalzes  schied  Kohlensäure  Nichts  ab.  *)  Dieses  V^halten  gestattet, 
die  Kynurensäure  leicht  rein  darzusteUen  und  von  der  Harnsäure  zu 
trennen.  Man  koche  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryt  Aus  der 
filtrirten  Lösung  scheiden  sich  bei  gelindem  Eindampfen  sofort  die 
schönsten  Krystalb'sationen  von  kynurensaurem  Baryt  ab.  Die  Harn- 
säure bleibt  dabei  ungelöst  und  kann  aus  dem  Rückstande  durch  Be- 
handeln mit  Salzsäure  abgeschieden  werden.  —  Schliesslich  macht  der 
Verf.  noch  darauf  aufmerksam,  dass  durch  die  Kynurensäure  die  Mu- 
rexidreaction  der  Harnsäure  theilweise  oder  fast  vollständig  verhindert 
werden  kann. 


1)  Lieb  ig  (Ann.  Ch.  Pharm.  140,  143)  findet  die  Beobachtungen  des 
Verf.'s  bestätigt.  Seme  frühere  Angabe  beruht  auf  einem  Irrthum,  der  da- 
durch  veranlasst  wurde,  dass  die  Kynurensäure  in  der  Kälte  sich  nur  in 
einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit  klar  auflöstt  und  dass  beim  Einleiten  von 
Kohlensäure,  neben  kohlensaurem  Baryt,  ein  neutral  reagirendes  kynaren- 
saures  Barytsalz  in  dicken  Flocken  gefällt  wird,  welche  aus  feinen,  der 
Kynurensäure  sehr  ähnlichen  Nadeln  bestehen,  während  die  hiervon  abfil- 
tnrte  Lösung  mit  Säuren  nur  einen  dem  Gewicht  der  angewandten  Kynu- 
rensäure nach  sehr  geringen  Niederschlag  von  Kynurensäure  giebt.  Erbitzt 
man  aber  nach  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  zum  Sieden  und  filtrirt,  so 
erhält  man  aus  dem  Filtrat  eine  Menge  sternförmig  vereinigter  Nadeln  von 
neutralem  kynurensauren  Baryt  und  im  Rückstande  ist  keine  Kynurensäure 
mehr  enthalten.  F. 


E.  ScbnBck,  über  einige  Derl^ale  des  IndigblauB.  n 

Ueber  einige  Derivate  des  Indigblaus. 

Von  Edward  Schunck. 

(Chem.  Soc.  J.  [2]  4,  462.) 

Als  der  Verf.  bei  der  Reduetion  des  Indigos  nacb  der  Methode 
Ton  Fritzsche  kleine  Mengen  von  Indigo,  aber  viel  Alkohol  und 
Tranbenzneker  anwandte,  erhielt  er  bei  nachherigem  Schütteln  mit 
Lnft  den  Farbstoff  nicht  wieder.  Da  der  Indigo  aber,  dem  Anscheine 
nach  in  unveränderter  Quantität,  wieder  erhalten  wurde,  wenn  statt 
des  Alkohols  Wasser  oder  statt  des  Traubenzuckers  Zinnoxydul  ange- 
wandt wurde,  so  vermutiiete  der  Verf.,  dass  das  Verschwinden  des 
Indigblaus  den  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Trauben- 
zucker entstehenden  Zersetzungsproducten,  also  vorzugsweise  der  Amei- 
sensäure und  Essigsäure  zuzuschreiben  sei,  und  in  der  That  kam  der 
Indigo  nicht  wieder  zum  Vorschein,  als  er  mit  Alkohol,  alkalischer 
Zinnoxydulidsung  und  etwas  essigsaurem  und  ameisensaurem  Natron 
behandelt  wurde.  Um  die  bei  dieser  Reaction  entstehenden  Zersetzungs- 
prodaete  des  Indigos  darzustellen,  wurde  reines  Indigblau  itit  viel 
Weingeist  zum  Sieden  erhitzt,  dann  wasserfreies  essigsaures  Natron 
und  etwas  festes  Natronhydrat  hinzugesetzt.  Die  Flüssigkeit  färbte 
sich  zuerst  tief  roth  und  wenn  sie  jetzt  mit  Luft  geschüttelt  wurde, 
schied  sich  Indigblau  als  Pulver  ab,  welches  aber  beim  Kochen  sich 
sofort  wieder  löste.  Nach  einiger  Zeit  wurde  die  Lösung  dunkelbraun 
und  schied  jetzt  beim  Schütteln  mit  Luft  Nichts  mehr  aus.  Es  ist 
gnt,  nur  wenig  Indigo  auf  einmal  und  die  übrigen  Materialien  mög- 
lichst wasserfrei  anzuwenden.  —  Die  alkoholische  Lösung  wurde  dar- 
auf mit  Schwefelsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt  und 
verdunstet.  Während  des  Abdampfens  schieden  sich  braune  harzige 
Massen  ab,  von  denen  noch  mehr  erhalten  wurde,  als  die  fast  ver- 
dunstete Flüssigkeit  mit  Wasser  versetzt  wurde.  Die  davon  filtrirte, 
noch  braun  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  zum  Syrup  verdunstet,  aus 
dem  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  abschieden,  die  hauptsächlich 
essigsaures  Natron  waren.  Nach  dem  Wiederauflösen  in  Alkohol  wurde 
vorsichtig  so  lange  Schwefelsäure  hinzugesetzt,  bis  kein  schwefelsaures 
Natron  mehr  fiel,  das  Filtrat  fast  zur  Trockne  eingedampft,  mit  Wasser 
versetzt  und  das  dadurch  ausgeschiedene  Harz  mit  dem  zuerst  erhal- 
tenen vereinigt.  Diese  in  Wasser  unlöslichen  Producte  bestehen  wenig- 
stens aus  5  verschiedenen  harzigen  oder  pulverigen  Substanzen,  welche 
der  Verf.  durch  Behandeln  mit  Lösungsmitteln  von  einander  trennte 
U£d  die  er  mit  den  Buchstaben  A,  B,  C  u.  s.  w.  bezeichnet.  A  und 
B  werden  mit  Aether  ausgezogen  und  durch  Behandehi  mit  Ammoniak, 
w<mn  nur  B  löslich  ist,  von  einander  getrennt.  Beide  Substanzen 
sind  braungelbe  Harze.  Aus  dem  in  Aether  unlöslichen  Theile  wurde 
zuerst  mit  kaltem  Alkohol  etwas  harzartiger  Materie  entfernt,  die  durch 
die  Einwirkung   des  Alkalis  auf  den  Alkohol  entstanden  war.    Der 
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Rückstand,  nach  dem  Trocknen  ein  braunes  Pulver,  liess  beim  Be- 
handeln mit  siedender  verdünnter  Natronlauge  den  Körper  C  als  braunes 
Pulver  ungelöst,  während  sich  D  und  £  lösten.  Diese  wurden  mit 
überschüssiger  Salzsäure  wieder  gefüllt  und  wiederholt  mit  einer  sie- 
denden Lösung  von  essigsaurem  Natron  behandelt,  wobei  D  zurttck- 
blieb,  während  £  sich  löste  und  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  in 
braunen  Flocken  wieder  gefällt  wurde.  —  Die  saure,  von  dem  Ge- 
mische dieser  in  Wasser  unlöslichen  Substanzen  abfiltrirte  Lösung  eut^ 
hielt  Anthranilsäure.  —  Die  Analyse  ergab  für  A  ein  Mal  die  Formel 
CÜ2H39NO8,  ein  anderes  Mal  die  Formel  CS0H44N2O10,  fi^  B:  eia 
Mal  C52H35NO8,  ein  anderes  Mal  C40H3NO8,  für  C:  C00H22N2O«,  für 
D:  C56H24N2OS,  für  £:  C2bHiiN0ö.  Der  Verf.  glaubt,  dasa  alle 
diese  Verbindungen  in  sehr  einfacher  ,, synthetischer'*  Weise  durch 
Vereinigung  von  Indigblau  mit  Alkohol  und  Essigsäure  unter-  Elimi- 
nation von  Wasser  gebildet  seien.*) 

Wird  bei  dem  eben  beschriebenen  Processe  austatt  des  essigsauren 
ameisensaures  Natron  angewandt,  so  treten  genau  dieselben  Erschei- 
nungen auf  und  es  bilden  sich  ausser  Anthranilsäure  drei  Körper,  die 
dieselben  Eigenschaften  wie  die  Körper  B,  D  und  E  besitzen.  Die 
Analyse  der  B  entspiechenden  Substanz  führte  zu  der  Formel  C4»H29 
NOiü,  und  die  der  E  entsprechenden  zur  Formel  C20H13NO8. 

Wird  der  Weingeist  durch  Methylalkohol  ersetzt,  so  ist  der  Effect 
derselbe,  wenn  essigsaures  Natron  angewandt  wird,  aber  ein  Gemisch 
von  Methylalkohol,  ameisensaurem  Natron  und  Natrouhydrat  wirkt 
selbst  bei  langem  Sieden  nicht  auf  das  Indigblau  ein. 


Bixiige  Derivate  des  Cumols. 

Von  L.  Seh  aper. 

Von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  ist  das  Cumol  bis  jetzt 
am  wenigsten  untersucht  worden;  ich  unternahm  daher  auf  Veran- 
lassung des  Herrn  Prof.  Beil  stein  die  Darstellung  und  Untersuchung 
einiger  Derivate  desselben.  Als  vorläufige  Resultate  meiner  Versuche 
kann  ich  folgende  mittheilen. 

NUrocumol  ^Hii(N62).  Eine  kleine  Menge  Cumol  wurde  in 
einem  geräumigen  Kolben  tropfenweise  mit  höchst  concentrirter  Sal- 
petersäure versetzt  und  dabei  durch  Abkühlen  starke  Erhitzung  ver- 
mieden. Das  rohe  Nitrocumol  wurde  mit  Wasser  und  Ammoniak 
gewaschen  und  dann  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  und  schliesslich 


1 1  Da  die  Substanzen  des  Verf.'s,  wie  aus  ihren  Eigenschaften  und  den 
abvveichendon  Resultaten  der  Analyse  unzweifelhaft  hervorgeht,  keine  che- 
mische Individuen  sind,  abstrahiren  \vir  von  der  detaillirteu  Beschreibung 
ihrer  Eigenschaften  und  den  vom  Verf.  aus  der  Zusammensetzaog  derselben 
gezogenen  theoretischen  Schlüssen.  F. 
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der  firactionirten  Destillation  unterworfen.  Das  reine  Nitrocnmol  kry- 
8talli8irt  in  langen  gelblichen  Nadeln;  es  Bchmilzt  bei  71^  und  siedet 
bei  265 <^  ohne  Zersetzung. 

Cumidin  -OgHnCNH^).  Wird  reines  Nitrocumol  mit  Zinn  und 
Salzsäure  reducirt,  die  Lösung  etwas  verdünnt  und  kochendheiss  fil- 
trirt,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  em  Doppelsalz  von  salzsaurem 
Cumidin  und  Chlorzinn  (€oHii(NH2).HCl  +  2SnCl)  in  glänzenden 
Blättchen  heraus.  Aus  demselben  wurde  das  Zinn  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällt;  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  eingedampft,  lieferte  das 
salzsaure  Cumidin  (-GgHufNftl.HCl)  in  langen  prismatischen  Krystal- 
l«i.  Aus  demselben  wurde  durdi  Ammoniak  das  Cumidin  ('69Hii(NH2)) 
als  weisser  flockiger  Niederschlag  gefällt.  Das  Cumidin  krystallisirt 
beim  Erkalten  einer  heissen  wässrigen  Lösung  in  langen  seidenglän- 
zenden Nadeln.  In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich  und  krystallisirt  da- 
raus ebenso  wie  aus  Wasser.     Schmelzpunct  62  <^. 

Das  schwefelsaure  und  das  oaro/^oi^r^. Cumidin  krystallisiren  in 
Nadeln. 

Paranitroxylylsäure  '69Hg(N02)02.  Man  erhält  dieselbe  durch 
Oxydation  des  reinen  Nitrocumols  mit  Chromsäure.  Sie  ist  in  Alkohol 
leicht,  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  in  kaltem  Wasser 
ist  sie  schwer  löslich.  Sie  krystallisirt  sowohl  aus  der  wässrigen  wie 
ans  der  alkoholischen  Lösung  in  feinen  Nadehi.     Schmelzpunct  195<>. 

Baryumsalz  (€9H8N04hBa  -}-  9H2O.  Krystallisirt  in  feinen, 
concentrisch  gruppirten.  Nadeln.     In  Wasser  leicht  löslich. 

Calciumsalz  (€9H8N04)2^a  4-  6H2O.  Zu  Drusen  vereinigte 
Nadeln.     In  Wasser  leicht  löslich. 

Aethyläther  €9H8(Ne2)(€2H5)e2.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen  feinen  Nadeln  und  schmilzt  schon  durch  die  Wärme  der  Hand. 

Gegenwärtig  bin  ich  damit  beschäftigt,  die  Oxydationsproducte 
des  Cumols  zu  untersuchen  und  werde  über  diese  Versuche  in  näch- 
ster Zeit  berichten;  vorläufig  will  ich  immer  erwähnen,  dass  ich  eine 
aus  kaltem  Alkohol  in  monoklinen  grossen  Tafeln  krystallisirende 
Säure  erhalten  habe,  die  bei  125^  schmolz,  und  deren  Salze  genau  die 
Formein  der  xylylsauren  Salze  zeigten. 


Ueber  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  der  Beihe 

€nH2n  +  2. 

Von  Friedel^und  Ladenburg. 

(Llnstitut  34,  No.  1716,  Seite  373.) 

um  einen  dem  Siliciumäthyl  odei;  Siliciummethyl  analogen  Kohlen- 
wasserstoff '6('62H5)4  oder  €(^H3)4  zu  erhalten,  haben  die  Verf.  die 
Veisuche  von  Beilstein  und  Ricth  wiederholt  und  Zinkäthyl  auf 
den  Chiorkohlenatoff  €CU  einwirken  lassen,  aber  wie  die  Verhältnisse 
bei  dem  Versuche  auch  modificirt  wurden  und  trotz  allen  Vorsichts- 
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massregeln  gelang  es  den  Verf.  ebenso  wenig,  wie  B eilstein  nod 
Rieth  zn  dem  gewünschten  Resnltate  zu  gelangen.  Da  die  ReacUon 
aber  möglicher  Weise  besser  gelingen  wflrde,  wenn  sie  gleichsam  in 
2  Phasen  vorgenommen  wird,  oder  wenn  man  von  Anfang  an  sich 
eines  Körpers  bedient,  welcher  schon  em  Kohienstoffatom  in  Verbin- 
dung mit  Kohlenwassei*stoffen  und  mit  Chlor  enthalt,  so  Hessen  die 
Verf.  Zinkäthyl  auf  das  aus  Aceton  mit  Phosphorchloiid  entstehende 

Methylchloracetol  einwirken,  denn  diese  Verbindung   -(^Oh  entliält  ein 

€H3 

Kohienstoffatom,  welches  2  Methylgmppen  und  2  Chloratomen  als 
gemeinscl^aftliches  Band  dient.  In  der  Kälte  wirkten  beide  Körper 
nicht  auf  einander  ein,  beim  Erwärmen  tritt  die  Reacticm  so  heftig 
ein,  dass  die  entstehenden  Produete  nicht  condensirt  werden  konnten. 
Um  die  Einwirkung  zu  regeln,  wurde  das. Zinkäthyl  in  einer  mit  auf- 
steigendem Ktthler  verbundenen  Retorte  auf  70  bis  SO^  erhitzt  und 
dann  durch  einen  mit  Hahn  versehenen  Trichter  das  Methylchloracetol 
tropfenweise  in  das  Zinkäthyl  fallen  gelassen.  Nachdem  die  nöthige 
Menge  hinzugesetzt  war,  was  selbst  bei  kleinen  Mengen  mehrere  Stun- 
den orforderte,  wurde  noch  so  lange  erhitzt,  bis  keine  Gasentwicklung 
mehr  stattfand  und  dann  die  breiartige  Masse  der  Destillation  unter- 
worfen. Zuerst  ging  bei  70 — 90^  eine  Flüssigkeit  Ober  und  dann 
folgten  nur  noch  wenige  Tropfen,  welche  Zinkäthyl  enthielten.  Das 
erstere  Product  wurde  zur  Zersetzung  von  etwas  Zinkäthyl  in  Wasser 
geschüttet  nnd  nach  dem  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  die  aufschwim- 
mende Flüssigkeit  abgehoben,  entwässert  und  über  Natrium  destillirt. 
Sie  ging  grossentheils  zwischen  85  und  90^  über,  enthielt  aber  noch 
eine  kleine  Menge  Chlor,  welche  weder  mit  Kali  noch  mit  Natrium- 
äthylat  völlig  zn  entfernen  war.  Die  Analysen  stimmten  genau  auf 
ein  Gemisch  einer  kleinen  Quantität  von  Methylchloracetol  mit  einem 
Kohlenwasserstoff  ^  Hl  6,   der  isomerisch  mit  dem  Heptylwasserstoff 

(€Hs 


und  dessen  Constitution  nach  seiner  Bildungsweise  «»  G 

I^Ha 

Auch  die  Dampfdichte  wurde  annähernd  gleich  der  des  Heptylwasser 
Stoffs  gefunden. 


€,H5       . 

€2H6     *^^- 


Einwirkung  von  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Schwefel- 
wasserstoff auf  Cyanäthyl  und  Cjanmethyl. 
Von  Armand  Oautier. 

(Compt.  rend.  63,  920.; 

Reines  Cyanäthyl  absorbirt  trocknes  Salzsäor^fas   in  reichlicher 
Menge,   aber  wie  es  scheint,  ohne  sich  damit  zu  verbinden.    Selbst 
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beim  Erbitsen  der  LösuBg  in  zugesehmolzenen  Rdhren  auf  tOO<^  ver«- 
andert  aie  sich  nur  theilweise.  Bei  nachheriger  DestiUation  gebt  die 
grOsste  Menge  bei  96,7 o,  dem  Siedeponcte  des  reinen  Cyanäthyla^ 
über,  aber  jedes  Mal  bleibt  eine  kleine  Menge  als  syrupförmige  Masse 
znrttek.  Scbliesst  man  das  mit  Salzsäure  gesättigte  Cyanätbyl  in  zn- 
gesebmolzenen  Gewissen  ein,  so  bilden  sich  nach  Verlauf  eines  oder 
mehrerer  Monate  (je  nach  der  Jahreszeit)  in  der  Flüssigkeit  Krystalle, 
welche  sich  nach  und  nach  vermehren  und  allmälig  die  ganze  Flüs- 
sigkeit zu  einer  weissen  Krystallmasse  gestehen .  machen.  Durch  Auf- 
lösen in  Alkohol  oder  siedendem  Wasser  und  Verdunsten  im  Vacuum 
erhält  man  die  Substanz  leicht  rein.  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
CaHöN,  HCl.  Die  Krystalle  scheinen  dem  klinorhombischen  Systeme 
anzugehören,  sie  sind  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  aber  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Chloroform.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich 
wenige  bei  Siedehitze  als  bei  längerem  Aufbewahren  nach  der  Glei- 
chung: ^sHsN,  HCl  +  2H2e  =«  e^HeOj  +  NHiCl.  Die  Krystalle 
schmelzen  bei  12 L<)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  aber  schon  bei.950 
erweichen  sie  und  wenn  sie  längere  Zeit  bei  dieser  Temperatur  gehal- 
ten werden,  verwandeln  sie  sich  in  ein  öliges,  angenehm  ätherartig 
riechendes  Liquidum  und  zugleich  nimmt  der  Stickstoffgehalt  im  Rück- 
stande zu.  pStärker  erhitzt  zersetzen  sie  sich  und  verbrennen  an  der 
Luft  fast  ohne  Kohleabscheidung.  Werden  sie  nur  einige  Minuten  bei 
der  Temperatur  ihres  Schmelzpunctes  gehalten,  so  scheinen  sie  schon 
verändert  zu  werden,  denn  es  krystalUsirt  dann  nach  längerer  Zeit 
nor  ein  Theil  wieder.    Die  Krystalle  sind  sehr  wenig  hygroskopisch» 

Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  vereinigen  sich  sofort  mit  Cyan- 
methyl  oder  Cyanäthyl,  ja  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
.  erhitzt  sieh  die  Masse  sogar  so,  dass  man  gut  abkühlen  muss.  In 
allen  Fällen  verwandelt  sich  die  Flüssigkdt  in  eine  weisse,  an  der 
Luft  rasch  sich  bräunende*,  sehr  hygroskopische  Masse.  Der  Verf. 
hat  die  entstehenden  Producte  noch  nicht  vollständig  untersucht,  aber 
es  scheint,  dass  die  Reaction  nicht  so  einfach,  wie  bei  Anwendung 
von  Salzsäure  ist,  sondern  sich  ein  Gemenge  mehrerer  brom-  oder 
jodwasserstoffsaurer  Salze  bildet. 

Chlorbor  vereinigt  sich  sehr  lebhaft  mit  dem  Cyanäthyl  zu  weis- 
sen prismatischen  Kry stallen  von  der  Zusammensetzung  -63H5N,  B0CI3, 
welehe  beim  Erhitzen  ohne  wesentliche  Veränderung  schmelzen  und 
selbst  zu  einem  grossen  Theile  unzersetzt  verflüchtigt  werden  können. 
Beim  raschen  und  starken  Erhitzen  entwickeln  sich  saure  und  cyan- 
baitige  Dämpfe.  Wasser  zersetzt  die  Verbindung  sofort  in  Cyanäthyl, 
Borsäure  und  Salzsäure.  Eine  ähnliche  Verbindung  erhält  man  mit 
Brombor.  Diese  beiden  Verbindungen  entsprechen  vollständig  den 
berrits  bekannten  mit  PCI3  n.  s.  w.  Auch  mit  Chlor-  und  Brom- 
acetyl  verbindet  sieh  das  Cyanäthyl. 

Ein  gut  getrockneter  Strom  von  Schwefelwasserstoff  scheint  nicht 
sofort  auf  Cyanäthyl  einzuwirken.  Lässt  man  es  aber  zugleich  mit 
einer  offenen  Röhre,  die  ein  WasserstoffpolysulfUr  enthält,  längere  Zeit 
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in  einem  zngeschmolEeoea  Oeffase  yerwtilen,  ao  bemerkt  man  nach 
8  Tagen  die  Bildung  kidner,  dnrchsichtiger,  würfelförmiger,  das  Licht 
stark  brechender  Krystalle,  welche  sehr  wahrscheinlich  ein  Suifhydrat 
-GsEbN,  H2S  sind.  Der  Verf.  hat  von  dieser  Verbindung  jedoch  noch 
nicht  eine  zur  vollständigen  Analyse  aasreichende  Meujge  erhalten 
können. 


Untersuchungen  über  das  ChlorbenzyL 

Von  Ch.  Lauth  und  E.  Grimaux. 

(Compt.  rend.  63,  918.) 

Das  Chlorbenzyl  verwandelt  sich,  wenn  es  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht Salpetersäure  von  27<^  und  dem  zehnfachen  Gewicht  Wasser  eine 
Stunde  lang  auf  100^  erhitzt  vnrd,  in  Bittermandelöl.  Gleichzeitig 
entsteht  eine  beträchtliche  Quantität  Benzoesäure.*)  Die  Ausbeute 
an  Bittermandelöl  ist  grösser,  wenn  man  statt  der  Salpetersäure  sal- 
petersaures  Blei  anwendet.  Durch  vierstündiges  Erhitzen  von  10  Orm. 
Chlorbenzyl,  14  Grm.  salpetersaurem  Blei  und  100  Grm.  Wasser  in 
einem  mit  aufsteigenden  Kflhler  verbundenen  Kolben  erhielten  die  Verf. 
tl  Grm.  schwefligsaures  Bitt^mandelöl  -  Natrium  ,  entsprechend  6,15 
Grm.  Bittermandelöl,  während  die  theoretische  Menge  8,4  Grm.  beträgt. 
Es  ist  gut  während  der  Oxydation  durch  den  Apparat  einen  Kohlen* 
Säurestrom  zu  leiten,  um  das  Stickoxyd  zu  enÜTemen,  welches  sich 
sonst  in  Salpetersäure  ven^'andeln  und  auf  das  gebildete  Bittermandelöl 
weiter  einwirken  würde.  VerHUirt  man  so,  so  bildet  sich  keine  Ben- 
zoösäure.  —  Die  Verf.  glauben,  dass  diese  Methode  zur  fabrikmäs- 
sigen  Darstellung  von  Bittermandelöl  und  Benzoösäure  mit  Vortheil 
angewandt  werden  könne. 

Essigsaures  Benzyl  liefert  beim  Bcliaudeln  mit  Salpetersäure  eben- 
falls Bittermandelöl. 

Wird  Chlorbenzyl  2  Stunden  mit  dem  10  fachen  Gewicht  Wasser 
und  dem  3  fachen  Gewicht  frisch  gefällten  Bleioxyds  auf  lOO^  erhitzt, 
so  verwandelt  es  sich  in  Benzylalkohol. 

Erhitzt  man  1  Mol.  Phenol-Kalium  mit  l  Mol.  Chlorbenzyl  in 
alkoholischer  Lösung  2  Stunden  auf  100<^,  filtrirt  dann  vom  ausge- 
schiedenen Chlorkalium  und  destiUirt  den  Alkohol  ab,  so  bleibt  ein 
dickes,  allmälig  erstarrendes  Oel,  welches  man  durch  Waschen  mit 
Wasser,  Auflösen  in  Alkohol  und  Ausfällen  mit  Wasser  reinigen  kann. 

Diese  Substanz  ist  Phenol-Benzyläther  XlirfG.    Sie  krystallisirt  in 

kleinen   perlmutt^rartigen   Schuppen,    schmilzt   unter  40<^  und  bleibt 
lange  Zeit  flüssig,    ist  nicht  unzersetzt  flüchtig  und  riecht  angenehm. 


1)  Yergl.  Beilstein,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  18.  F. 
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Auf  dieselbe  Weise  warde  das  valeriansanre  Benzyl  dargestellt^ 
aber  dieser  Aether  zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 

Bei  Bechsstttndigem  Erhitzen  von  Cblorbenzyl  mit  salzaurem  oder 
freiem  Bosanilin  und  Alkohol  in  verschlossenen  Gefässeu  bei  100^ 
entsteht  em  sehr  schönes  ond  sehr  reines  Violett.  Das  salzsanre  Salz 
der  neuen  Base  bildet  eine  amorphe,  goldbraune,  in  Wasser  unlösMehe 
Masse.  Natronlauge  macht  daraus  die  farblose,  aber  sich  an  der 
Luft  rasch  blau  flürbende  Base  frei. 

Die  an  Chlor  reicheren  Producte»  wekhe  sich  bei  der  Darstdlung 
von  Cblorbenzyl  bilden,  enthalten  auch  Chlorbenzol,*)  denn  beim  Er- 
hitzen des  bei  ungefähr  200^  Aufgefangenen  mit  Bleioxyd  auf  \\b^ 
bildete  sich  Bittermandelöl. 


Ueber  die  imterjodige  Säure  und  ihre  directen  Ver- 
43iiiduiigezL  mit  Kohlenwaaserstoffen. 

Von  E.  Lippmann. 

(Compt.  rend.  63,  968.) 

Jod  wirkt  bei  Gegenwart  von  Wasser  nicht  auf  Qnecksilberoxyd 
ein-,  aber  wenn  man  Amylen  hinzubringt  und  umschüttelt ,  so  ver- 
schwindet es  augenblicklich  unter  Bildung  von  Jodquecksilber.  Gleich- 
zeitig entsteht  unferjodige  Säure,  die  sich  direct  mit  dem  Amylen  ver- 
einigt und  damit  ein  Jodhydrin  bildet,  welches  schwerer  als  Wasser 
ist,  sich  bei  der  Destillation  spaltet  und  mit  essigsaurem  Silber  Jod- 
silber, Essigsäure  und  das  zwischen  95  und  100^  siedende  Amylen- 
oxyd  liefert.  —  Bringt  man  Jod,  Quecksilberoxyd  und  Amylen  in 
Alkohol  zusammen ,  so  verschwindet  das  Jod  unter  Bildung  mehrerer 
Jodbydrine,  die  nur  im  luftleeren  Räume  destillirt  werden  können. 
Anf  diese  Weise  wurde  eine  Verbindung  erhalten,    deren  Analyse  die 

Formel    {ßbBiof      ergab.     Eine  zweite  Portion,  welche  nicht  destillirt 

[€2H5     J 

worden  war,  gab  mit  essigsaurem  Silber  verschiedene  Producte,  welche 
durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden  konnten.  Bei  \bO^  destil- 

l^sHiol^ 
lirte  ein  Product  über,  dessen  Analyse  die  Formel  -l-GsHioJ 

|€2H6    -e2H3e 
ergab.    Das  Hauptproduct  siedete  bei  165^  und  hatte  die  Zusammen- 

seiaimg  der  Formel   {^^g  ^iS^g  0-     Beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoff auf  IhO^  lieferte  diese  letztere  Verbindung  Jodäthyl  und  Jodamyl. 

I)  Vergl.  Limp rieht»  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  281   und  Neuhof, 
diew  Zeitsdlr.  N.  F.  2,  654.  F. 

Z«it0ekr.  t  Ck«mi«.  10.  Jakr^.  2 


18  6.  de  Laire,  Gh.  Girard  und  P.  Chapot««ut, 

Beim  Zusaromenbringen  von  Jod  mit  Quecksilberoxyd  und  Alko- 
hol bilden  sich  sehr  langsam  Jodquecksilber  nnd  jodsanres  Queck- 
silber; nur  wenn  die  anfänglich  entstehende  nnterjodige  Säure  sofort 
gebunden  wird,  entsteht  keine  Jodsäure. 

Löst  man  Jod  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Qnecksilberoxyd 
,  und  Amylen,  so  bildet  sich  ein  Additionsproduct  der  nnteijodigen  Säure 
mit  dem  letzteren  Körper.  Dieses  Product  ist  ein  sehr  schweres  Gel, 
welches  sich  schon  unter  tOO^  zersetzt  und  mit  essigsaurem  Silber 
ein  bei  130<)  siedendes  Acetat  liefert,  welches  wahrscheinlich  ein  De- 
rivat des  Amyl-  oder  Diamylglycerins  ist.  Der  Verf.  ist  damit  be- 
schäftigt, diese  Verbindung  vollständig  zu  reinigen  und  dieselbe  Me- 
thode bei  anderen  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen' zu  versuchen. 


üeber  die  vom  Steinkohlentheer  derivirenden 
Farbstoffe. 

Von  G.  de  Laire,  Ch.  Girard  und  F.  Chapoteaut 
(Compt.  rend.  63,  964.) 

Die  Verf.  haben  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  438)  gefunden, 
dass  das  Diphenylamin  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Anilin  auf 
Anilin  entstehe.  Es  ist  dies  eine  allgemeine  Reaction,  nach  der  man 
Überhaupt  aus  den  primären  Monaminen  die  secundären,  ja  selbst  die 
tertiären  erhalten  kann.  Es  wurden  so  das  Diäthylamin  aus  Aethyl- 
aroin,  das  Aethyl-  und  Methylanilin  aus  Anilin  mit  salzsaurem  Aethyl- 
und  Methylamin  dargestellt.  Es  ist  bekannt,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Ammoniak  immer  neben  Aethylamin  auch  Di-  und 
Triäthylamin  entsteht.  Die  Bildung  der  letzteren  Basen  rührt  offen- 
bar zum  Theil  von  der  Einwirkung  des  Aethylamins  auf  das  jodwas- 
serstoffsaure Salz  derselben  Base  her.  —  Hofmann  hat  gefunden, 
dass  das  Diphenylamin  beim  Erhitzen  mit  Gxydationsmitteln  einen 
Farbstoff  liefere.  Ebenso  verhalten  sich  das  Phenyltolylamin  und  das 
Ditolylamin.  —  Bei  der  fabrikmässigen  Darstellung  des  Rosanilins 
erhält  man  durch  Destillation  ungefähr  40  Proc.  des  Anilins,  gemischt 
mit  etwas  Toluidin,  unverändert  wieder,  aber,  wenn  man  auch  diese 
Menge,  welche  sich  der  Reaction  entzogen  hat,  in  Abzug  bringt,  be- 
trägt doch  die  Quantität  des  gebildeten  Rosanilins  nur  die  Hälfte  des 
Gewichtes  von  dem  wirklich  angegriffenen  Anilin  und  Toluidin.  Stets 
bilden  sich  Nebenproducte,  welche  bei  der  Abscheidung  des  Rosanilins 
zurückbleiben  und  welche  eine  harzähnliche,  mit  basischen  Eigenschaf- 
ten begabte  Masse  bilden,  deren  Farbe  zwischen  violett  und  fahlgelb 
schwankt.  Diese  Masse  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Körper,  deren 
Eigenschaften  aber  so  ähnlich  sind,  dass  man  sie  nicht  von  einander 
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trcDiie»  kami.^)    Um  dieaelben  naher  211  studireo,   haben  die  Vaif. 
I  versucht,  sie  einzeln  darzustellen.  Die  Resultate  dieser  Versuche  stellen 

.  sie,  ohne  näher   auf  das  Detail  einzugehen,  in  folgenden  Sätzen  zu- 

I  sanunen: 

1.  Drei  Molecttle  reines  Toluidin  geben  beim  Behandeln  mit  irgend 
einem  Wasserstoff  entziehenden  Körper  eine  gelbfärbende  Base,  die 
zum  Toluidin  in  demselben  Verhältnisse  steht,    wie  das  Rosanilüi  zu 

I  einem  bestimmten  Gemisch  von  Toluidin  und  Anilin: 

3(e7H7,H2N)   =   («7H7)3N3    +   6H. 

2.  Drei  Holecfile  reines  Anilin  geben  bei  gleicher  Behandlung 
ehie  violett  f)ü*bende  Base'): 

3(€6H5,H2N)  c=  (€on5)3N3  +  6H. 

3.  Diese  neue  Basen,  welche  die  Verf.  Chrysotoluidin  und  VioU 
anilm  nennen,  sind  fUhig  3  Atome  Wasserstoff  gegen  3  Atome  Tolyl, 
Phenyl,  Aethyl  u.  s.  w.  auszutauschen  und  liefern  so  neue  Farbstofi^, 
welche  zu  ihnen  in  derselben  Beziehung  steiien,  wie  die  Aethyl-,  Phe- 
nyl- oder  Tolylsubstitutionsproducte  des  Bosanilins  zum  Rosanilin : 

€7H7|  e7H7l  «7Hc,€7H7l 

€7H7^N3  +  3     H  }N  «.  e7Ho,€7H7}N3  +  3NH3 
eiEi]  HJ  €7H6,€7H7J 

4.  Behandelt  man  secundäre  Monamine,  wie:  Diphenylamin ,  Di- 
tolylamin,  MethylaniUn,  Aethylanllin ,  Phenyltolylamin,  Methyltoluidin, 
AethyUoluidin  mit  einem  Wasserstoff  entziehenden  Körper,  so  liefern 
3  Mol.  dieser  Basen  unter  Verlust  von  6  Wasserstoffatomen  direct  die 
substituirten  Triamine  des  Rosanilins,  Chrysotoluidins  oder  Violanilios. 

€7H7l  €7H6,€7H7) 

3^H7^N  «.  e7H6,€7H7[N3  +  6H. 

HJ  €7H6,-e7H7J 

Die  Versuche,  welche  die  Verf.  ausführten,  bilden  3  parallele 
Reihen  von  Reactionen,  welche  sowohl  in  Betreff  der  Resultate  als 
auch  der  Art,  wie  sie  verliefen,  einander  völlig  ähnlich  waren,  nämlich 

1.  Einwirkung  eines  oxydirenden  Körpers  auf  ein  primäres  Monamin, 

2.  Einwirkung  desselben  oxydirenden  Körpers  auf  das  entsprechende 
secundäre  Monamin  und  3.  Einwirkung  des  primären  Monamins  auf 
das  sich  davon  ableitende  Triamin. 


1)  Von  Nicholson  und  Hofmann  (Compt  rend.  55,^17;  dieseZeit- 
sehr.  1S63,  33)  ist  indess  aus  diesen  Rückständen  das  ChrysaniUn  6soHi7Ns 
m  reinem  Zustande  abgeschieden  und  näher  studirt  worden.  F. 

2)  Vergl  Stadel  er,  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  700.  F. 
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20  0.  Loew,  neue  BUduagsweisen  v.  niedrigen  Siüphiden  d.  Kohlenstoffs. 

Neue  Bildirngsweiaen  von  niedrigen  Bulphiden  des 

Eohlenstofft. 

Von  0.  Loew. 

Nicht  nur  durch  Reduction  des  EohleubiBulphiJs  mit  Natrium- 
amalgam,  sondern  auch  auf  eine  gänzlich  davon  verschiedene  Art 
erhielt  ich  Verbindungen  von  Kohlenstoff  mit  Sdiwefel,  welche  die 
Lücken,  die  bis  jetzt  bestanden,  auszufüllen  haben. 

Wenn  man  Essigsäure  mit  Phosphorpersulphid  (i  bis  2  Aeq.)  in 
einer  Retorte  mit  aufsteigendem  Halse  und  Kühlrohr  im  Oelbade  auf 
1400  erhitzt  und  längere  Zeit  auf  dieser  Temperatur  erhält,  die  Thi- 
acetsäure  abdestillirt ,  so  erhält  man  einen  rothen  zähen  Rückstand, 
der  mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  anhaltend  behan- 
delt wird.  Das  Ungelöste  wird  getrocknet,  zerrieben,  mit  Kohlenbi- 
sulphid  bei  12 0^  0.  in  Röhren  extrahirt  und  das  Filtrat  verdampft. 
Der  Verdampfungsrückstand  besitzt  alle  Eigenschaften  des  von  mir 
beschriebenen  WasserstoffkohlenBesquisulphids ;  er  enthält  aber  noch 
eine  geringe  Menge  Verunreinigung.  Der  in  Kohlenbisulphid  unlöslich 
gebliebene  Körper  entspricht  nahe  der  Formel  -64 &;  0,3b0  Grm.  gaben 
1,1207  Baryumsulphat,  entsprechend  «=  40,52  Proc.  S,  verlangt: 
40,00  Proc.  S.  —  Dieser  Körper  ist  in  concentrirter  Schwefelsäure 
beim  schwachen  Erwärmen  mit  rother  Farbe  löslich,  Salpetersäure 
wirkt  beim  Erwärmen  heftig  darauf  ein.  Beim  Erhitzen  für  sich  in 
einem  Röhrchen  giebt  er  Schwefeldampf  und  Kohle. 

Die  niedrigen  Sulphide  des  Kohlenstoffs  sind  wie  ihre  Verbin- 
dungen sämmtlich  amorph  und  werden  durch  Phosphorpersulphid  aus 
vielen  organischen  Körpern  erzeugt,  z.  B.  aus  Monochloressigsäure, 
Oxaläther  u.  s.  w.  Die  Bildung  ist  dadurch  zu  erklären,  dass  das 
Carbonyl  der  Verbindungen  zunächst  in  Sulphocarbonyl  [Gfy\  sich 
umwandelt,  welches  sich  von  den  Kohlenwasserstoffradicalen  abspaltet 
und  die  Grundlage  der  neuen  Kohlensulphide  wird. 


üeber  die  Bromverbindungen  der  Nitrile. 
Von  C.  Engler. 

(Habilitationsschrift:   De  nonnullis  recentioribus  typi  ammoniaci  conjunc- 
tionibuB.    Halle  18G6.) 

Verf.  hat  seine  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Brom  auf 
Nitrile  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  314)  fortgesetzt.  10  Thle.  Propionitril 
—  bereitet  aus  Cyankalium  und  ätherschwefelsaurem  Kalium  —  wur- 
den mit  t  Thl.  Brom  im  zugeschmolzencn  Rohre  im  Wasserbade  erhitzt, 
bis  die  Bromdämpfe  verschwunden  sind,  was  meist  in  etwa  einer  Stunde 
geschieht.  Dann  wurde  allmälig  soviel  Bron>  zugesetzt,  dass  auf  1 
Molecal  Propionitril  nahezu  1  Molecül  Brom  kommt;    das  Brom  ver- 
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bindet  sich,  toachdem  einmal  der  Prooeas  eingeleitet,  ohne  dass  man 
weiter  za  erwärmen  braucht.  £9  entsteht  ein  festes,  theilweise  kry- 
stalliniBches  Produot,  Bromwasserstoff  entwickelt  sich  in  der  Regel 
nicht.  Wird  nur  etwa  die  Hälfte  der  erforderlichen  Menge  Brom 
angewendet,  so  krystallisirt  die  Verbindung  beim  £rkalten  aus  dem 
fiberschüssigen  Propionitrii.  Die  Bromverbindui^  des  Propionitrils 
NCaHöBrs')  schmilzt  bei  64<^,  fängt  bei  12^  an  zu  sternförmig  kry- 
staUinischen  Krusten  zu  sublimiren,  wobei  ein  kleiner  Theil  zersetzt 
wird.  An  der  Luft  zieht  sie  ausserordentlich  leicht  Wasser  an  und 
entwickelt  Brom  Wasserstoff;  letzterem  Umstände  ist  es  zuzuschreiben, 
das»  die  Analysen  dnen  etwas  zu  hohen  Wasserstoffgehalt  ergaben. 
—  Butyronitril  —  dargestellt  aus  Butyramid  durch  Phosphorsäure- 
anhydrid  —  liefert  bei  Einwirkung  von  Brom  ein  ganz  ähnliches 
Product,  offenbar  NC4U7Br2;  dasselbe  ist  noch  nicht  analysirt,  aber 
die  gleich  zu  erwähnende  Zersetzung  desselben  durch  Wasser  bestä- 
tigt obige  Formel. 

Verf.  hat  bereits  frtther  (1,  314)  mitgetheilt,  dass  bei  Einwirkung 
von  Wasser  auf  die  Bromverbindung  des  Acetonitrils  neben  Bromam- 
monium und  Bromwasserstoff  ein  krystallinischer  Körper  entsteht.  Zur 
Darstellung  dieses,  früher  nicht  ganz  rein  erhaltenen  Körpers  löst 
Verf.  das  Product  der  Einwirkung  von  3  Thb.  Brom  auf  l  Tbl. 
Acetonitril  in  wenig  Alkohol  und  setzt  dann  Wasser  zu  bis  zur  blei- 
benden Trflbung.  Es  scheiden  sich  bald  lange,  nadeiförmige  Krystalle 
ab,  wek^be  mit  Wasser  gewaschen,  fiber  Phosphorsäure  getrocknet  und 
dann  analysirt  wurden.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
NC4H5Br202 ;  Verf.  betrachtet  den  Körper  als  Di-monobromacetamid 
NH  (C2H2BrO)2,  entstehend  nach  der  Gleichung: 

2NC2H3Bn  +  2H2O  —  NH(C2H2Brö)2  +  NHiBr  +  HBr. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  98®,  zersetzt  sich  bei  130®.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silber  nicht  gefällt. 

In  entsprechender  Weise  wirkt  W^asser  auf  die  Bromverbinduugen 
des  Propionitrils  und  Butyronitrils : 

2NC3H5Br2  +  2H2O  =  NC«H9Br202  +  NH4Br  +  HBr 
Di^monobrompro- 
pionamid. 

2NC4HiBi^  +  2H2O  —  NCsHuBraOj  +  NH4Br  +  HBr 

Di-monobrombutyr- 
amid. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  kocht  man  das  Product  der 
Einwirkung  eines  Molecttls  Brom  auf  ein  MolecOl  des  entsprechenden 
Nitrils  mit  Wasser,  fiUrirt  beiss  und  krystallisirt  die  beim  Erkalten 
anskrystallisirende  Verbindung  aus  Alkohol  um.     Beim   Kochen   des 


1)  C»12;  0».16. 
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PropionitrilbromUrs  mit  Wasser  wurde  die  Entwieklosg  eines  die  Augen 
heftig  angreifenden  Oases  beobachtet.  —  Das  Di-monobrompi^pion- 
amid  wird  bei  148^  weich  und  beginnt  bei  i52<^zii  schmelzen/)  ^Idet 
weisse,  wie  es  scheint  klinorhombische  nadeiförmige  Krystalle,  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fast  nicht  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt; 
die  alkoholische  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Silber. 

Das  Di-monobrombntyramid  gleicht  der  vorigen  Verbindmig;  beide 
Körper  sind  analysirt. 

Wird  Di-monobrompropionamid  mit  wässriger,  massig  coneen« 
trirter  Kalilauge  erwärmt,  so  entwickelt  sich  Ammoniak,  es  entsteht 
Bromkalium  und  das  Kaliumsalz  einer  andern  Säure.  Letzteres  konnte 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden,  wurde  daher  in  rerdttnnter  Schwe- 
felsäure gelöst,  die  Lösung  mit  Aether  geschflttelt,  und  der  Aether 
auf  dem  Wasserbade  verdunstet.  Er  hinterliess  die  Säure  als  syrup* 
artige  Flüssigkeit.  Das  Calcium-,  Baryum-,  Zink-  und  Cadmiumsate 
konnten  nicht  krystallisirt  erhaltai  werden.  Das  Silbersalz,  bereitet 
durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Silber  in  der  Säure,  ist  in  kaltem 
Wass^  ziemlich  leicht  löslich,  noch  leichter  in  heissem  Wasser,  kry*» 
stallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  beinl^  Erkalten  in  nadei- 
förmigen, warzenförmig  vereinigten  Krystallen,  schwärzt  sich  sehr 
leicht  am  Lichte.   Aus  den  Analysen  ergiebt  sich  die  Formel  CsHoAgOs. 

Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  die  Entstehung  der  gebromten  Diamide 
für  die  durch  directe  Vereinigung  von  Brom  mit  Nitrilen  entstehenden 
Verbindungen  die  allgemeine  Formel: 

NCnH2n—2Br.HBr 

wahrscheinlicher  mache  als  die  Formel: 

NCnH2n-iBr2. 


Ueber  daB  Di-monochloraUylamin. 
Von  C.  Engler. 

(Habilitationsschrift:    De  nonnnllis  recentioribus  typi  ammoniaci  coujanc- 
tionibus.    Halle  1866.) 

Das  Di-monochloraUylamin   NCeH^Ch  —  NH(C3H4C1)2   entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Trichlorhydrin: 

2C3H5CI3  +  5NH3  =  NH(C3H4C1)2  +  4NH4CI. 

Trichlorhydrin   stellt  der  Verf.  nach  der  Methode  von  Carius  dar, 
indem   er  zuerst  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Glycerin 

t)  So  verstehe  ich  den  Satz  ,^  US""  liquefit  et  ad  152'' dissolvi  indpit/*  L. 
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Diehlorhydrin  gewinnt  und  dieses  dann  mit  Chlorphosphor  behandelt. 
Das  Gemisch  von  ßlycerin  und  Chlorschwefel  mnss  öfters  stark  umge- 
schtlttelt  werden,  weil  beide  Körper  sich  gegenseitig  nicht  lösen.  — 
Ein  Gemisch  von  1  Vol.  Trichlorhydrin  (Siedep.  1580)  und  7—8  Vol. 
Alkohol  wurde  mit  Ammoniak  ges&ttigt,  die  Mischung  in  zngeschmol- 
senen  Röhren  3—4  Tage  lang  auf  130—1400  erhitzt.  Es  bildet  sich 
viel  Salmiak  und  salzsaures  Di-monochlorallylamiu ,  von  Sahniak  zu 
tremiea  durch  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol,  in  welchem  dasselbe 
leieht  löslich  ist.  Die  daraus  durch  Aetzkali  abgeschiedene  Base  ist 
eine  ichwere,  ölige  Flflssigkeit,  nur  unter  theilweiser  Zersetzung  destil« 
Urbar,  weshalb  der  Siedepunct  nicht  genau  bestimmt  werden  konnte« 
Die  zu  den  mit  der  Formel  gut  übereinstimmenden  Analysen  verwen- 
dete Firobe  destillirte  zwischen  185  und  105^,  das  meiste  bei  194^ 
Die  Base  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig,  riecht 
wie  die  mästen  flüchtigen  Sticksto£fbasen,  löst  sich  mit  alkalischer 
Beaction  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen,  sinkt  im  Wasser 
unter  und  löst  sich  in  demselben  nur  wenig;  die  Lösung  fällt  indessen 
Kupfer-  und  Sübersalze. 

Das  Salzsäure,  schwefelsaure  und  Oxalsäure  Salz  krystallisiren 
schwierig,  sind  zerfliesslich.  Analysirt  ist  das  salzsaure  Salz  NH 
(CsHiCijs-HCl;  dasselbe  bildet  nadeiförmige  Krystalle,  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aetheralkohol,  schmilzt  beim  Erhitzen  im  Wasserbade. 
—  Die  Lösung  desselben  in  Aetheralkohol  giebt  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Platinchlorid  einen  schön  gelben  Niederschlag,  der, 
bei  100—1030  getrocknet,  die  Zusammensetzung  2[NH(C3H4C1)3.HC1] 
PtCU  zeigt  Da»  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  zersetzt  sich  beim 
Erwärmen  seiner  weingeistigen  Lösung. 

Verf.  hat  femer  Di-monochlorallylamin  mit  einem  grossen  Ueber- 
Bchnsse  von  Jodäthyl  etwa  10  Stunden  lang  im  Wasserbade  in  zuge- 
achmolzenen  Röhren  erhitzt.  Aus  der  gebildeten  Jodverbindung  wurde 
durch  Aetzkali  Di-monochlorallyl-äthylamin  N(C3H4C1)2C2H5  at^eschie- 
den  und  analysirt  Dasselbe  gleicht  sehr  dem  Di-monochlorallylamin, 
ist  ölförmig,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  mit  alka- 
lischer Beaction  löslich,  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  etwas  über 
200 <^.  —  Die  Salze  siiid  zerfliesslich,  analysirt  wurde  das  salzsaure 
Salz  N(CsH4Cl)2.C2H5.HCl,  das,  wie  das  salzsaure  Di-monochlorallyl- 
amin in  Nadeln  krystallisirt,  in  Wasser  und  Alkohol  aber  weniger 
leicht  löslich  ist. 

Eine  dem  Di-monochlorallylamin  entsprechende  Bromverbmdung 
NH(C3H4Br)2  ist  von  Simpson  dargestellt  durch  Einwirkung  von 
Anmumiak  auf  dreifach  Bromallyl  (Ann.  Ch.  Pharm.  109,  362).  Simp- 
son nennt  dieselbe  Dibromallylamin,  richtiger  würde  der  Namb  Di- 
monobromallylamin  sein. 
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Ueber  daa  Selenbromid. 

Von  R.  Schneider. 
(Pogg.  Ann.  129,  450.) 

Bringt  man  zu  gröblich  gepulvertem  in  einer  mit  Glasstöpsel  ver- 
Bchliessbaren  Flasche  befindlichem  Selen  allmälig  Brom  in  kleinen  Por- 
tionen, so  bildet  sich  zuerst  das  bekannte  flüssige  Setenbromttr  &eBr. 
Diese  Verbindung  nimmt  begierig  noch  femer  zugesetztes  Brom  auf. 
Durch  Umrühren  und  Zerreiben  der  Masse  in  der  Flasche  ohne  Luft- 
zutritt (am  besten  geschieht  das  durch  einen  Glasstab,  der  von  einem 
durchbohrten  Kautschukstöpsel  getragen  wird)  erreicht  man  leicht  eine 
vollständige  Homogenität  der  allmälig  fest  werdenden  Verbindungen. 
Wenn  zuletzt  die  Luft  in  der  Flasche  dauernd  von  Brom  gefärbt  ist, 
ist  die  Reaction  beendet  und  man  entfernt  den  Bromüberschuss  am 
besten  durch  einen  trocknen  Luftatrom.  Die  hier  entstehende  Combi- 
nation  von  Selen  und  Brom  bildet  ein  rothbraunes  trockties  Pulver  von 
der  Zusammensetzung:  &eBr4  (berechnet  19,90  Se  und  80,10  Br, 
gefunden  19,23  Se  und  79,46  Br).  1  At.  Selen  verbindet  sich  aber 
im  Maximum  mit  4  At.  Brom  zu  Selenbromid,  ein  dargebotener  Ueber- 
schuss  von  Brom  wird  nicht  aufgenommen,  eine  'thatsache,  die  mit 
der  Angabe  von  Serulla,  wonach  eine  Combination  von  der  Formel 
&eBr5  existiren  soll,  im  Widerspruche  steht. 

Bringt  man  Selen  in  einen  grossen  Ueberschuss  von  Brom,  so 
verbinden  sich  beide  Elemente  mit  heftiger  Reaction.  Das  hier  ent- 
stehende Bromid  saugt  einen  Theil  des  überschüssigen  Broms  auf  und 
gesteht  damit  zu  einer  rostfarbenen  krystallinischen  Masse.  Durch 
Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  kurze  Einwirkung  der  Luft  wird 
das  überschüssige  Brom  leicht  entfernt  und  das  zurückbleibende  hell- 
braune Pulver  ist  Selenbromid  &eBr4  (gefunden  19,54  &e  und  80,36  Br). 

Erhitzt  man  Selenbromid  längere  Zeit  auf  75 — 80<>,  so  erleidet 
es  eine  partielle  Zersetzung,  freies  Brom  tritt  auf.  Zugleich  setzt  sich 
an  der  oberen  Wölbung  der  Retorte  ein  Sublimat  ab.  Die  Haupt- 
menge desselben  besteht  aus  schwarzen,  braundnrchscheinenden  Blätt- 
chen ;  diese  sind  bedeckt  von  dunkelorangerothen  Krystallen  und  endlich 
setzen  sich  in  dem  hinteren  Theil  des  Retortenhalses  zarte  federförmige 
Krystalle  von  dunkelgelber  Farbe.  Die  schwarzen  Blättchen  bestehen 
wesentlich  aus  Selenbromid,  enthalten  aber  einige  Procent  Selenbroroür. 
Man  erkennt  die  Anwesenheit  dieser  niederen  Bromstufe  daran,  dass 
die  schwarzen  Blättchen,  mit  Wasser  behandelt,  Selen  abscheiden. 
Selenbrom ür  setzt  sich  bekanntlich  mit  Wasser  um  nach  der  Gleichung: 
4SeBr  +  2H20  «-  4HBr  +  See2  +  3fte,  dagegen  giebt  Selen- 
bromid  mit  Wasser  eine  farblose  Flüssigkeit  nach  der  Gleichung: 
SeBr4  +  2H2e  —  4HBr  +  &eÖ2. 

Die  dunkelorangerothen  Krystalle,  welche  die  schwarzen  Blättchen 
bedecken,   sind  ganz  reines  Selenbromid.     Endlich  die  dunkel^elben 
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zarten  Krystalie  zeigten  eine  Zusammensetzung,  der  die  Formel  &eBrs 
nahezu  entsprach.  Zu  geringe  Mengen  von  Material  erlaubten  dem 
Verf.  nicht,  diesen  Körper  näher  zu  studiren. 

Setzt  man  Brom  zu  einer  Lösung  von  Selenbromttr  in  Schwefei- 
kohlenstofT,  so  scheidet  sich  ein  gelbes  Pulver  ab  von  der  Farbe  des 
frisch  gefällten  Qnecksiiberoxyds.  Den  sehr  fest  haftenden  Schwefel- 
kohlenstoff entfernt  man ,  indem  man  das  Präparat  einige  Zeit  über 
Natronkalk  stehen  lässt ;  zu  langes  Stehen  über  Natronkalk  führt  einen 
Verlust  von  Brom  herbei.  Gerade  wie  eine  Lösung  von  Selenbromür 
in  Schwefelkohlenstoff  verhalten  sich  die  Lösungen  in  Chloroform  oder 
Bromäthyl.    Der  hier  entstehende  Niederschlag  ist  auch  Selenbromid. 

Deutliche  Krystalle  von  Selenbromid  erhält  man,  wenn  man  das 
nach  einer  der  angegebenen  Methoden  dargestellte  rohe  Product  mit 
Schwefelkohlenstoff  übergiesst,  in  dem  man  etwas  Brom  aufgelöst  hat. 
Lädst  man  das  Gemisch  längere  Zeit  unter  öfterem  Umschütteln  in 
einer  vereichlossenen  Flasche  stehen,  so  wird  das  zuerst  rostbraune 
Pulver  lebhaft  orangeroth  gefärbt  und  zeigt  sich  unter  dem  Mikroskope 
als  aus  kleinen  sechsseitigen,  wahrscheinlich  rhombischen  Prismen  be- 
stehend. Diese  Krystalle  gaben  bei  der  Analyse  19,70  Proc.  Se  und 
80,05  Proc.  Br. 

Das  Selenbromid  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich 
flüchtig,  es  riecht  unangenehm  wie  Chlorschwefel.  An  feuchter  Luft 
zieht  es  Wasser  an,  giebt  aber  zugleich  Brom  ab  und  hinterlässt  Se- 
lenbromür in  feuchtem  Zustande.  —  In  wenig  Wasser  löst  sich  Selen- 
bromid, scheinbar  ohne  Zersetzung,  mit  gelber  Farbe  auf,  von  viel 
Wasser  wird  es  sofort,  zersetzt.  —  In  Salzsäure  löst  es  sich  auf  mit 
brauner  Farbe.  Beim  Verdampfen  dieser  Lösung  über  Natronkalk 
bleibt  Selenbromür  zurück.  —  In  Weingeist  löst  sich  das  Selenbromid 
unter  Zersetzung,  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Bromäthyl 
ohne  Zersetzung  mit  brauner  Farbe. 

Ein  Gemisch  aus  gleichen  Molecülen  Selenbromid  und  fester  sele- 
niger  Säure  schmilzt  zu  einer  braunen  Masse,  die  beim  Erkalten  zu 
Nadeln  erstarrt.  Ihre  Entstehung  macht  es  wahrscheinlich,  dass  diese 
nadelfömiigen  Krystalle  die  Zusammensetzung  &eBr20  haben,  so  wären 
sie  dann  ganz  dem  von  Weber  beschriebenen  Selenacichlorid  analog. 

Bringt  man  Selen  und  Brom  in  dem  Verhältnisse  zu  einander, 
dass  sie  die  Verbindung  ßeBr2  bilden  könnten,  so  entsteht  ein  Gemisch 
von  Selenbromür  und  Selenbromid  (2SeBr  +  SeBr*),  die  Verbindung 
&cBr2  scheint  aber  nicht  zu  existiren. 


Ueber  die  Msxwirkxxog  Ton  Brom  auf  Propionsäure. .  Von  H.  L. 
Baff. — Friede!  und  Machuea  haben  Milchsäure  aus  Brom  Propionsäure 
dargestellt  (Ann.  Ch.  Pharm.  120,  285);  sie  fanden  das  Zinksalz  derselben 
dem  Zinksalz  der  gewöhnlichen  Milchsäure  entsprechend  zusammengesetzt, 
das  von  ihnen  erhaltene  Kalksalz  aber  zeigte  den  Krystallwassergehalt  des 
fleiscfamilchsauren  Kalks,  und  ebenso  das  Kupfersalz  wenigstens  annähernd 
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den  des  flleischmilchsauren  Kupfers.  ^  Verf.  hat  das  Zinksalx  «nd  Kalk- 
salz der  aus  Brompropionsäure  dargestellten  Milchsäure  untersucht,  und 
beide  in  ZusammensetzuDg  und  Eigenschaften  den  Salzen  der  gewöhnlichen 
Milchsäure  entsprechend  gefunden. 

Prof.  y.  S  e  e  b  a  c  h  hat  das  Zinksalz  einer  mikroskopischen  Untersuchung 
unterworfen.  Die  dem  rhombischen  Systeme  angehangen  Krystalle  zeigen 
ein  Doma,  das  Makropinakoid  und  das  Mikropinakoid.  Die  beiden  Pina> 
koiden  halten  sich  nahezu  das  Gleichgewicht,  bilden  scheinbar  tetragonale 
Prismen.  Der  Winkel  zwischen  der  einen  Domafläche  und  der  entspre- 
chenden Pinakoidfläche  wurde  im  Mittel  zu  107, 19^  der  Winkel  beider  Do- 
maflächen  daher  zu  145,22°  bestimmt.^) 

Verf.  macht  noch  die  vorläufige  Mittheilung,  dass  er  und  R.  Kemper 
über  Bildung  der  Fleischmilchsäure  nach  nachstehenden  Gleichungen  be- 
richten werden: 

Ne  — €H2  — €e2H  +  2n2=H2N— €H2  — €H2  — GOsH 

Cyanessi^ure  Alanin  der  FleisdunilchtAare 

HaN  -  -  GHa  —  GH2  -  GG^H  -f  NG2H  =  HG  —  GH2  —  GH2~GG2H  +  H2G+N2 

Alanin  der  FleiselimUchfl&are  FleisclimUchfl&iiTe 

(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  156.) 

Verftthren  sur BleiweifisiSabrioation.  Von PeterSpence.  Bleioxyd 
und  kohlensanres  Blei  sind  iu  Aetznatron  löslich,  in  kohlensaurem  Natrium 
aber  unlöslich.  Der  Verf.  benutzt  diese  Thatsache  zur  Darstelluag  von 
Bleiweiss  direct  aus  den  Bleierzen.  Enthalten  die  Mineralien  Bleioxyd  oder 
kohlensaures  Blei,  so  werden  sie  unmittelbar,  sonst  nach  vorhergegangenem 
Rösten  mit  Aetznatron  digerirt  Der  ganze  Bleigehalt  geht  in  Lösung, 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  diese  Lösung  bekommt  man  direct  Blei- 
weiss und  zwar  von  Eisen,  Zink,  Kupfer  u.  s.  w.  vollständig  frei. 

(Dingl.  J.  182,  225,  aus  dem  Mechanics  Magazine,  Sept.  1866,  144.) 

Beitrag  sur  ohemiBclien  Kenntniss  der  Binde  von  Bhamnus  fran- 
gnlA.  Von  M.  Kubl^.  Der  Verf  unterscheidet  in  der  Rinde  von  Rham- 
nus  franguki  das  „wirksame  Princip*'  und  einen  ^^lucosidartigen  Körper, 
das  Avornin.  Das  erstere  vollständig  zu  isoliren  ist  dem  Verf.  nicht  ge- 
lungen; indess  ist  es  ein  Stickstoff-  und  schwefelhaltiges,  der  Cathartin- 
säure  „Überraschend  ähnliches"  Glucosid,  welches  in  der  Rinde  frei  oder  als 
saures  Salz  enthalten  zu  sein  scheint.  Man  erhält  dasselbe,  doch  nicht  rein, 
indem  man  die  zerschnittene  Rinde  mit  W^asser  im  Wasserbade  ^ja  Stunden 
digerirt,  die  Masse  auspresst,  die  Colatur  im  Vacuumapparat  zur  Syrups- 
consistenz  abdampft,  nach  dem  Erkalten  mit  einem  gleichen  Vol.  Alkohol 
von  94^  Tr.  versetzt,  den  nach  längerem  Stehen  entstandenen  Niederschlag 
abfiltrirt,  und  das  Filtrat  so  lange  mit  absolutem  Alkohol  versetzt  als  noch 
ein  Niederschlag  entsteht;  dieser  enthält  das  wirksame  Princip,  verunreinigt 
durch  das  Avornin.    Die  grössere  Menge  des  letzteren  war  jedoch  in  dem 

1)  Friede!  und  Machuca  fanden  in  ihrem  Kupfersalz  10  Proc.  Krystall- 
wasser,  ttbereinstimmend  mit  den  Angaben  yerschiedener  Lehrbtt<)her  Über  den 
Wassergehalt  des  fleischmilchsauren  Kupfers.  Engelhardt,  auf  dessen  Ana- 
lysen sich  obige  Angaben  stutzen,  fand^ indessen  nur  8,96  und  9,58  Pvoc.  (Ann. 
Ch.  Pharm.  65,  366);  und  zwar  8,96  Proc.  in  einem  Salz,  dewen  Kupfergehalt 
bei  100°  genau  der  Formel  des  Trasserfreien  Salzes  entsprach.  Gerhardt  (1,694) 
citirt  falsch,  dass  Engdlhardt*s  Kupferbestimmung  sieh  auf  das  Salz  beziehe, 
welches  9,58  Proc.  Wasser  enthielt  Vergl,  auch  die«e  Zeitschr.  2,  449  die  An- 
merkang.  L. 

2)  Frühere  Angaben  Über  die  Krystallform  des  milchsauren  Zinks  siehe 
Ann.  Ch.  Pharm.  61,  332;  femer  Schabus,  Bestimmung  der  Krystallgestalt  in 
chemischen  Laboratorien  erzeagter  Produote,  Wien,  1855. 
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Filtrat  de«  letzteren  Niederschlags  eutfanlten ;  es  wurde  daraus  auf  folgende 
\Yeise  gewonnen.  Die  Flüssigkeit  wurde  so  lange  mit  Aether  versetzt  als 
noch  eine  TrUbung  entstand,  die  Flüssigkeit  vom  Niederschlage  abgegossen, 
dAr  grQsste  Tbeil  des  Aethers  und  Alkohols  abdcstillirt ,  dann  im  Wasser- 
bade weiter  eingedampft  und  der  Rückstand  so  lange  mit  kaltem  deStil- 
lirtem  Wasser  digerirt,  bis  dieses  sich  nicht  mehr  fllrbte.  Der  Bückstand 
wurde  sodann  in  Alkohol  von  50°  Tr.  gelöst  und  aus  der  Lösung  das  Avor- 
nin  in  gelbbraunen  Flocken  niedergeschlagen.  Das  Avornin  schmilzt  bei 
etwa  175°;  es  ist  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  schwer  löslich  in 
Aether,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser  erweicht  es  und 
färbt  dasselbe  gelb.  Das  Avornin  C16H9O8  ist  eine  schwache  Säure  und 
zersetzt  sich  durch  Salzsäure  in  Zucker  und  Avorninsäure  (CasHaOs».  Zur 
Darstellung  der  letzteren  lüst  man  das  Avornin  in  Alkohol,  setzt  \'3  Vol. 
Salzsäure  von  1,16  sp.  Gew.  hinzu,  kocht  einmal  auf  und  fällt  die  Säure 
mit  Wasser  als  gelben  flockigen  Niederschlag.  Derselbe  wird  im  Vacuum 
über  Schwefelsaure  getrocknet  und  mit  Aether  behandelt,  welcher  die  Avor- 
ninsäure  auszieht,  aber  einen  harzartigen,  nicht  näher  untersuchten  Stoff 
znrQcklässt.  Die  Avominsäure  schmüzt  bei  268°  und  krystallisirt  aus  der 
ätherischen  Lösung  in  morgenrothen  Nadeln. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Eussland,  Juli  1S66.) 

Ueber  das  Vorkommen  von  Indium  im  Wolfram.  Von  Hoppe- 
Seyler.  Verf.  fand  sowohl  in  einem  Wolframerz  von  unbekanntem  Fund- 
ort, als  in  einem  solchen  von  Zinnwald  Indium,  aus  ersterem  erhielt  er  nach 
einer  vorläufigen  Bestimmung  0,0228  Proc.  Indiumox^d.  Der  Wolfram  ent- 
hielt etwas  Zink,  aber  keinen  Schwefel,  war  also  nicht  mit  Blende  verun- 
reinigt Zur  Darstellung  kann  derselbe  entweder  durch  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure, oder  nach  bcheibler*s  Verfahren  durch  Schmelzen  mit  koh- 
lensaurem Natron  aufgeschlossen  werden,  indem  nach  einem  Versuche  auch 
letzteres  Verfahren  keinen  merklichen  Verlust  an  Indium  herbeiführt.  Von 
den  übrigen,  im  Wolfram  enthaltenen  Metalloxyden  wird  das  Indium  in 
bekannter  Weise  getrennt.  (Ann.  Ch.  Pharm.  140,  247.) 


Uebar  cUe  Baratellmig  dos  Hamin  aus  dem  Blute  und  den  quali- 
tativen Haehweis  kleiner  Blutmengen.  Von  Dr.  Iwan  Gwosden.  Um 
die  Krystalle  aus  der  Wittich 'sehen  LOsung  in  grösserer  Menge  zu  er- 
bahen,  empfiehlt  sich  folgendes  Verfahren.  Defibrinirtes,  bei  gewöhnlicher 
Wärme  getrocknetes  Bhtt  oder  zerschnittener  und  getrockneter  Blutkuchen 
wird  fein  gepulvert  und  durch  ein  Pulversieb  geschlagen.  Fllnf  Theile  ge- 
pulverten Bhites  werden  mit  einem  Theile  reinen  KOCOi  nochmals  fein  zer- 
rieben. Die  getrocknete  Masse  mit  93-  bis  94  proc.  Alkohol  übergössen 
und  damit  bei  einer  Temperatur  zwischen  40—45"  unter  öfterem  Umschüt- 
teln digerirt.  Wenn  die  entstandene  dunkelgranatrothe  Lösung  sich  nicht 
mehr  stärker  färbt,  wurde  sie  filtrirt,  der  Rückstand  wieder  mit  Alkohol 
erhitzt  u.  s.  w.  Die  erhaltenen  Mengen  wurden  gereinigt.  Diese  Lösung 
stimmt  in  ihren  Eigenschaften  mit  der  von  v.  Wittich  ans  feuchtem  Blute 
daigestellten  überein.  Im  Spectroskop  zeigte  sie  einen  Absorptionsstreifen 
zwischen  C.  und  D.  Fraunhofer.  Wird  diese  Lösung  mit  etwas  mehr 
als  demselben  VoL  destillirten  Wassers  verdünnt  und  dem  Gemisch  vor- 
sichtig Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Keaction  zn gesetzt,  so  trübt  es 
5ich  und  nach  einigem  Stehen  sammelt  sich  der  Farbstoff  in  amorphen 
braoaen  Flocken,  die  in  der  klaren  und  entHirbten  Flüssigkeit  zu  Boden 
sinken.  Dieser  Niederschlag  giebt,  abfiltrirt  und  getrocknet  (100°),  ein  sehr 
gutes  Material  fUr  Darstellung  der  Krystalle.  Der  Niederschlag  wird  mit 
■ifaeber  Menge  NaCl  (weniger  gut  CaCl)  und  '20— 30 faclicr  Menge  Eisessig 
gerieben.  Das  Gemisch  dann  in  einem  Becherglase  auf  (H)^  erhitzt,  nach- 
dem sieb  auf  dem  Boden  die  blauschillernde  Krystallmasse  abgesetzt,  erwärmt 
man  bis  100°.    Nach  dem  Erkalten  findet  sich  eine  schwach  braun  gefärbte 
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FltlBsigkeit  über  den  Krystallen,  die*  man  nicht  mit  Wasser  yerättnnen  darf, 
da  sich  sonst  Oel  niederschlägt.  Die  Krystalle  müssen  endlich  zwischen 
Filtrirpapier  schwach  aasgepresst  werden.  ^ 

Zar  Blaterkennung  kann  man  folgende  Beobachtungen  venverthen. 
Jede  kleine  Menge  yon  dem  noch  feuchten  amorphen  Niederschlage  aus  der 
Wittich*8chen  Lösung  krystallisirt  vollständig  sofort,  wenn  man  sie  unter 
Zusatz  von  wenig  NaCl  mit  Eisessig  auf  emem  Objectträger  erhitzt  oder 
die  alkoholische  Lösung  eintrocknen  lässt  und  mit  EHsessig  erhitzt. 

(Akad.  z.  Wien.    53,  683  [1866].) 


ITeber  Curarln.  Von  Dragendorff,  Der  Verf.  bestätigt  die  Ver- 
suche von  Preyer  (d.  Z.  N.F.  1,  381)  und  schlägt  eine  Aenderung  in  der 
Darstellung  des  Curarins  vor  um  die  mögliche  Zersetzung  des  molvbdän- 
phosphorsauren  Niederschlages  zu  vermeiden.  Die  von  Strychuin  oefreite 
alkabsche  Flüssigkeit  vrarae  unter  Zusatz  von  Glaspulver  zur  Trockne 
gebracht,  der  Rückstand  gepulvert  und  mit  Alkohol  von  95  Proc.  Tr.  aus- 
gezogen. Aus  dem  alkohohschen  Auszug,  nachdem  dieser  mit  Glaspulver 
versetzt  und  zur  Trockne  gebracht  worden  war,  versuchte  der  Verf.  das 
Ourarin  mit  Chloroform  vergeblich  vollständig  auszuziehen.  Daher  wurde 
er  noch  einmal  in  Wasser  gelöst,  das  Wasser  verdunstet  und  mit  Weingeist 
das  Alkaloid  ausgezogen,  aus  diesem  wurde  das  Curarin  als  blassgelber 
Rückstand  erhalt«n.  Das  Berberin  and  Naroein  tbeilt  die  Eigenschaft  des 
Curarins  weder  aus  saurer  noch  alkalischer  Lösung  in  Benzin  überzugehen. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland.    1866,  158.) 


Ueber  das  Vorkommai  der  ChixuuiSure  In  QaUtiin  Mollngo.  Von 
Franz  Gehren.  Die  frische  Pflanze  ohne  die  Wurzel  wurde  zerkleinert 
und  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Aetzkalk  ausgekocht,  die  Lösung  abfil- 
trirt  und  eingedampft.  Die  in  der  Lösung  enthaltenen  Säuren»  Chinasäure, 
Rubichlorsäure  nebst  etwas  Citronensäure ,  wurden,  nach  Entfernung  der 
Gitronensäure  durch  Bleizucker,  durch  fractionirte  Fällung  mittelst  Bleiessig 
und  Ammoniak  zu  trennen  versucht,  was  indess  nicht  gelang.  Es  wurde 
daher  zur  Reindarstellung  der  Chinasäure  auf  folgende  Weise  verfahren. 
Der  Extract  wurde  mit  Bleizuckerlösung  versetzt,  vom  Niederschlage  ab- 
filtrirt,  das  Filtrat  mit  Bleiessig  und*  Ammoniak  gefällt.  Der  Niederschlag 
wurde  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch 
kohlensaures  Blei  und  etwa  gelöstes  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff 
entfernt.  Die  erhaltene  saare  Flüssigkeit  wurde  zur  Zerstörung  der  Rubi- 
chlorsäure mit  Salzsäure  behandelt,  das  gebüdete  Chlormbin  abfiltrirt,  das 
Filtrat  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  und  durch 
Kochen  mit  Aetzkalk,  Entfernen  des  überschüssigen  Kalks  durch  Kohlen- 
säure, das  Kalksalz  gewonnen.  lYotz  mehrfacher  Versuche  konnte  der  Verf. 
dasselbe  nicht  krystaUisirt  erhalten.  —  Zur  Aequivalentbestimmung  der 
Chinasaure  wurden  Kupfer-  und  Silbersalz  benutzt;  beide  sind  amorph.  — 
Bemerkenswerth  ist,  dass  in  dem  Extracte  die  Chinasäure  durch  die  bekann- 
ten Reactionen  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein,  sowie  mit  Ammoniak, 
erst  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden  konnte,  nachdem  die  Rubichlor- 
säure durch  Salzsäure  entfernt  war. 

Auf  die  Bildung  von  Hippursäure  im  Organismus  hat  die  Anwesenheit 
von  Rubichlorsäure  neben  Chinasäure  keinen  Einfluss,  wie  der  Verf  durch 
Versuche  beweist. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Chinasäure  in  allen  Pflanzen  der  Ordnung 
Rubeaceae  sich  finde  und  dass,  da  besonders  die  GaHum- Arten  allgemein 
verbreitete  Futterkräuter  sind,  sie  die  Ursache  des  Vorkommens  der  Hippur- 
säure im  Harne  der  Pflanzenfresser  sei.  (Vergl.  Meissner  u.  Shepard 
d.  Z.  N.  F.  3,  2.)  (Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland,  Sept.  1866.) 
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Beitrage  zur  JCenntniss  der  DifPosloiiBersolieinungen.  Von  F.  H  o  p  p  e- 
Seyler.  Verf.  hat  Versuche  angestellt  über  die  Diffusion  von  Bohrzucker, 
Traubenzucker,  Albumin  und  Gummi  in  Wasser.  Eine  Lösung  dieser  Kör- 
per wurde  in  einem  Glasgefässe  mit  planparallelen  Wänden  unter  eine  Was- 
serschicht gebracht,  mit  möglichst  sorgfältiger  Vermeidung  einer  Vermi- 
schung. Die  fortschreitende  Diffusion  wurde  durch  Messung  des  Gehaltes 
Terschiedener  Schichten  an  oben  genannten  Körpern  vermittelst  eines  Mit- 
Bcherlich'schen  oder  Ventzke*8chen  Polarisationsapparates  bestimmt  Nur 
für  Rohrzucker  und  Traubenzucker  sind  eigentliche  Versuchsreihen  aus^- 
fllhrt,  für  Gummi  uud  Albumin  wurde  nur  eine  äusserst  langsame  Diffusion 
coiistatirt.  Die  hauptsächlichsten  Resultate  seiner  Versuche  fasst  Verf.  in 
folgende  Sätze  zusammen: 

1.  Die  Geschwindigkeit  der  Diffusionsbewegung,  welche  ein  Körper  in 
einer  Flüssigkeit  zeigt»  ist,  abgesehen  von  seiner  chemischen  Affinität  und 
der  Cobäsion  seiner  Theilcheu,  fast  allein  abhängig  von  dem  Unterschiede 
der  Zusammensetzung  zunächst  an  einander  gränzender  Flüssigkeitsschich- 
ten. Femwirkung  und  Massenwirkung  sind  bei  der  Diffussion  so  wenig 
als  bei  chemischen  Processen  bemerkbar. 

2.  Wegen  der  schnellen  Abnahme  der  Geschwindigkeit  dieser  Bewe- 
gung kann  eine  Ausgleichung  in  der  Zusammensetzung  zweier  diffusibler, 
Über  einander  gelagerter  Flüssigkeitsschichten,  wenn  die  Höbe  jeder  dieser 
Schichten  1  bis  1 V«  Decimeter  beträgt,  nur  innerhalb  mehrerer  Monate  oder 
selbst  Jahre  erreicht  werden.  Für  die  Zucker  kann  dies  nach  des  Verf.s 
Versuchen  nicht  zweifelhaft  sein,  die  Diffussion  von  Salzen  in  Flüssigkeiten 
wird  zum  Theil  wohl  wesentlich  schneller  sein. 

3.  Das  Vordringen  der  Zuckertheilchen  bei  ihrer  Diffusion  in  Wasser 
ist  nicht  bemerkbar  durch  die  Concentration  der  bereits  gebildeten  Lösung 

gehindert  Verf.  hält  es  indess  für  möglich,  dass  in  coneentrii*ten  Schichten 
ie  Zähigkeit  der  Diffussion  hinderlich  sei,  andererseits  dagegen  die  Attrac- 
tion  der  Zuckertheilchen  zu  den  Wassertheilchen  eine  immer  geringere  wird, 
mit  je  mehr  Wassertheilchen  die  ersteren  bereits  umgeben  sind,  so  dass 
diese  beiden  ein^sder  entgegengesetzten  Wirkungen  eine  Ausgleichung  der 
Diffosionsgeschwindigkeit  in  concentrirteren  und  verdünnteren  Schichten 
hervorrufen. 

4.  Rohrzucker  und  Traubenzucker  zei^n  unter  gleichen  Verhältnissen 
nahezu  gleiche  Diffusionsgeschwindi^keit  in  Wasser.  Serumalbumin  und 
Gummi  diffundiren  sich  in  Wasser  mit  ausserordentlicher  Langsamkeit. 

(Medicinisch-chemische  Untersuchungen  ans  dem  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  in  Tübingen,  1,  1.) 


ITeber  die  Binwirkung  von  Koziigswaaser  aiif  Silber  und  eine 
neoe  galvanische  Säule-  Von  Roullion.  Königswasser,  bestehend  aus 
V  Salzsäure  und  \3  Salpetersäure,  oder  ^/s  Salzsäure  und  '^/s  Salpetersäure, 
irreift  reines  Silber  nicht  eigentlich  an,  sondern  verwandelt  es  nur  ober- 
flächlich in  Chlorür  und  dieses  bildet  für  das  übrige  Silber  eine  schützende 
Hülle,  gleichsam  einen  für  die  Säuren  undurchdringlichen  und  unangreif- 
baren Iimiss.  Niemsds  scheidet  sich,  bei  Anwendung  von  reinem  SUber, 
das  ChlorsUber,  wie  Thenard  angiebt,  in  Flocken  ab,  das  Silber  kann 
beliebig  lange  im  Königswasser  bleiben,  ohne  sich  mehr  als  oberflächlich 
in  Chlorür  zu  verwandeln.  Damit  das  Königswasser  das  reine  Silber  wirk- 
Ech  angreife,  muss  es  viel  mehr  Salpetersäure  als  Salzsäure  enthalten,  aber 
selbst  ein  Gemenge  von  ^1*  Salzsäure  uud  ^;4  Salpetersäure  verwandelt  es 
nur  noch  oberfläcnüch  in  Chlorür»  Ist  das  Silber  mit  Kupfer  legirt,  so  ist 
der  Widerstand  gegen  das  Königswasser  noth wendig  geringer,  er  scheint 
jedoch  bei  Geldmünzen  von  demselben  Gehalt  zuweilen  senr  verschieden 
zu  sein.  Aber  auch  bei  diesen  Legirungen  ist  die  Einwirkung  keine  voll- 
ständige, indem  das  Chlorsilber,  welches  jetzt  nicht  als  dichter  Fimiss,  son- 
dern als  weiche  käsige  Masse  die  Oberfläche  des  Metalls  umgiebt,  der  wei- 
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teren  Einwirknng  eine  Grenze  setzt.  Im  dlrecten  Sonnenlichte  scheint  das 
Silber  noch  besser,  als  im  Dunkeln  dem  Köni^wasser  zu  widerstehen. 
Wenn  man  bei  der  gewöhnlichen  Grove-Bunsen'schen  Säule  das  Platin  oder 
die  Kohle  durch  Silber  ersetzt  und  dieses  in  Königswasser  eintauchen  lässt, 
erhält  man  eine  Säule,  die  Monate  lang  einen  vielleicht  schwächeren,  aber, 
wie  der  Verf.  glaubt,  constanteren  Strom  als  die  Bnnsen^sche  Säule  erzeugt. 

.  (Oompt.  rend.  63,  943.) 

tJeber  Kohlensaureausscheidung  und  Sauerstoffhalime  walirend 
des  WachexiB  und  Schlafens  beim  Menschen.  Von  Maxv.  Petten- 
kofer  und  Karl  Voil.  Die  Verf.  haben  ihre  Untersuchungen  mit  dem 
Respirationsapparate  fortgesetzt  (Ann.  Ch.  Phann.  Suppl.  2,  1,238,361)  und 
Bestimmungen  der  Respirationsproducte  des  Menschen  gemacht,  welche  einen 
wesentlichen  Unterschied  zwischen  der  Respiration,  des  ruhenden  und  des 
arbeitenden,  des  wachetiden  und  des  schlafenden  Menschen  hervortreten  las- 
sen. Der  Versuchsmann  war  ein  kräftiger  Arbeiter  von  28  Jahren.  Wah- 
rend des  Ruhetags  und  während  des  Arbeitstages  erhielt  er  genau  dieselbe 
Kost,  es  wurden  nur  600  Grm.  Wasser  am  letzteren  Tage  mehr  consumirt 
Die  erhaltenen  Zahlen  sind  in  folgender  kleinen  Tabelle  niedergelegt. 


31. 

Juli  1866.    Ruhetag. 

TagesMit' 

An 

KoU«n- 
s&nre 

sgeachie« 
Wasser 

Lon 

Harn- 
■toff 

Aufgenommen 
Sanerstoir 

Anf  100  Gewichtstlieile 
anff  enomroenen  Saner- 
8tof  komman  Oewickta- 
theUe  Sanarstoir  in  dar 
ausgeschiedenen     Kok- 
lenaftnra 

Tag  6Uhr  M.— 6TT.  A. 
Nacht  6  ü.  A.  ~  6  U.  M. 

Grm. 

532,9 

378,6 

arm. 
344,4 
483,6 

Grm. 
21,7 
16,5 

Grm. 

234,6 

474,3 

175 
58 

In  24  Stunden   .... 

911,5 

828,0 

37,2 

708,9 

1                94 

3.  August  1866.    Arbeitstag. 
Tag  6  Uhr  M.  —  6  TT.  A.|  884,6  j  1094,81    20,1  '        294,8 
Nacht  6  U.  A.  —  6  U.  M.|  399,6  I    947,3|    16,9:        659,7 


I 
I 


218 
44 


In  24  Standen 


,1284,21  2042,1]    37,0  |        954,5 


Ans  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  die  Kohlensäureausscfaeidanff  am 
Tage  stärker  als  in  der  Nacht,  dageeen  die  Sauerstoffiinfnahme  inderlHacht 
grösser  als  am  Tage  ist;  femer,  dfass  am  Arbeitstage  die  ausgeschiedene 
Kohlensäure  und  Wassermenge  bei  weitem  sn^össer  als  am  Ruhetag,  die 
aufgenommene  SauerstofFmenge  aber  an  beiden  Tagen  ziemlich  gleich  ist. 
Dafiir  wird  aber  in  der  auf  den  Arbeitstag  folgenden  Nacht  wieder  eine 
grössere  Menge  von  Sauerstoff  eingeathmet  Die  Verf.  riehen  daraus  fol- 
gende Schlüsse.  Der  von  dem  Menschen  in  der  Nacht  eingeathmete  Sauer- 
stoff wird  gleichsam  aufgespeichert,  um  an  dem*  folgenden  Tage  zur  voll- 
ständigen Oxvdation  der  Nahrungsmittel  zu  Kohlensäure  (der  Sauerstoff  in 
dem  ausgeschiedenen  Wasser  ist  bei  der  gemischten  Kost  des  Menschen 
grösstentheils  in  dieser  schon  enthalten)  verwandt  zu  werden.  Arbeitet  der 
Mensch  am  Tage,  so  ist  die  Ausscheidung  von  Kohlensäure  und  somit  auch 
der  Verbrauch  von  vorher  aufgespeichertem  Sauerstoff  bedeutend,  der  ver- 
brauchte Sauerstoff  wird  während  des  Schlafes  durch  Erhöhung  der  Menge 
des  wieder  eingeathmeten  ersetzt,  und  so  das  Material  zu  neuen  KraftSns- 
serungen  i;vieder  gesammelt.  Am  Ruhetage  ist  die  Ausscheidung  von  Koh- 
lensäure und  Wasser  geringer,  aber  immer  noch  bedeutend  grösser  als  der 
Sauerstoffmenge  entspricht,  die  durch  das  Athemholen  am  Tage  eingenom- 
men ist.  Der  eingeathmete  Sauerstoff  bleibt  also  immer  mehrere  Stunden 
im  Körper,  wo  er  wahrscheinlich  noch  einen  langsamen  OxvdationsproceBS 
vollziehen  hilft,  ehe  er  als  Kohlensäure  und  Wasser  wieder  ausgegeben 
wird.    Sowohl  In  der  auf  den  Arbeitstag  als  in  der  auf  den  Ruhetag  fol- 
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genden  Nacbt  kt  die  ansgeathmete  Kohlenaäoremenge  gering  ood  gleich, 
entsprechend  den  in  beiden  Fallen  gleichen  nnd  geringen  während  des 
Schlafes  gemachten  Muskelbewegungen.  Die  Wasserrespiration  nnd  Perspi- 
ration ist  aber  in  der  dem  Arbeitstage  folgenden  Nacnt  sehr  viel  grösser 
als  in  der  Nacht  nach  dem  Buhetage;  sie  bewirkt  wahrscheinlich  die  voll- 
ständige Abkühlung  des  Menschen.  Die  am  Kühe-  und  am  Arbeitstage 
^eicbbleibenden  Mengen  von  ausgeschiedenem  Harnstoff  bestätigen  auch 
tnr  den  Menschen  die  schon  früher  von  Voit^)  für  den  Hund  gemachte 
Entdeckung»  daas  erhöhte  Muskelarbeit  keine  erhöhte  Eiweisszersetzung 
hervorruft 

Diese  Resultate  erhalten  eine  Bestätigung  durch  Versuche,  die  Henne- 
berg') schon  im  Jahre  1S65  mit  2  Ochsen  in  dem  Respirationsapparate  zu 
Weende  angestellt  hat.  Er  beobachtete  nur  während  der  12  Tagesstunden  und 
fand»  dass  die  am  Tage  eingeathmete  Sauerstoffmenge  durchaus  nicht  hin- 
reichte um  die  grosse  Quantität  ausgeschiedener  Kohlensäure  zu  erklären. 
Er  erhielt  bei  verschiedenen  Futterstoffen  in  22  Versuchen  auf  100  Gewich ts- 
theile  eingeathmeten  Sauerstoff  131,  173,  145,  193,  163,  132,  259,  222  Ge- 
wichtsthelTe  Sauerstoff  in  der  ausgeathmeten  Kohlensäure.  Die  Erhöhung 
dieser  Zahlen  hält  gleichen  Schritt  mit  dem  erhöhten  Eiweissgehalte  des 
verzehrten  Futters.  Dadurch,  dass  der  Respirationsapparat  in  Weende  nur 
im  Sommer  zu  Untersuchungen  dienen  kann,  und  verschiedene  äussere  Um- 
stände Henneberg  verhinderten,  die  Untersuchungen  im  Sommer  1866 
wieder  vorzunehmen,  wurde  derselbe  verhindert  die  gleich  vermuthete  Ur- 
sache dieser  Abnormalität  experimentell  nachzuweisen. 

Bei  Prüfung  der  Noth wendigkeit  eines  Sauerstoffvorraths  im  Körper 
für  mechanische  Kraftäusserungen  machten  die  Verf.  zwei  Versuche  mit  an 
Diabetes  meUüus  und  Leukämia  lienaUs  leidenden  Kranken.  Die  mit  diesen 
Krankheiten  behafteten  Menschen  sind  stets  bei  gutem  Appetit,  haben  jedoch 
bei  der  nahrhaftesten  und  reichlichsten  Kost  nicht  das  geringste  Geftihl 
von  Kraft  und  keine  Erquiekung  durch  den  Schlaf.  Der  Versuch  ergab, 
dass  diese  Krauken  nicht  entfernt  einen  solchen  Unterschied  in  der  Kohlen- 
saureansgabe  und  Sauerstoffaafnahme  zwischen  Tag  und  Nacht  hervorzu- 
bringen im  Stande  sind,  wie  der  Gesunde.  Der  Leukämiker  nimmt  sogar 
in  der  Nacht  weniger  Sauerstoff  auf  als  am  Tage. 

Die  Verf.  glaaben,  und  wohl  mit  Recht,  dass  das  Studium  der  Respi- 
rationsproducte  der  Mensehen  undThiere  immer  mehr  dazu  beitragen  w&d, 
eine  richtige  Erkenntniss  desEmähmngsprocesses  sowohl  im  gesunden  als  auch 
im  kranken  Thierkörper  horbeizufUhien.      (Akad.  z.  München  1S66. 10.  Nov.) 

tTeber  die  Erwirkung  reduoirender  Snbataxuen  auf  die  Balpeteiv 
■anre  und  die  Salpetersäuren  Salsa.  Von  A.  Terreil.  Reducvende 
Substanzen,  wie  nascirender  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff,  schweflige 
Säure  oder  schwefligsaure  Salze,  verwandeln  die  Salpeter^ure  und  die  Ni- 
trate anfanglich  in  salpetrige  Säure  und  Nitrite,  die  Bildung  von  Ammoniak 
oder  Ammoniaksalzen  findet  erst  später  und  ausserordentlich  langsam  statt. 
Ein  Centigramm  Salpeter  mit  angesäuertem  Wasser  und  Zink  versetzt,  war 
nach  12stflndiger  Einwirkung  noch  nicht  vollständig  in  Ammoniaksalz  ver- 
wandelt. •—  Bringt  man  in  ein  Gfemisoh  von  Zink  und  verdünnter  Saure 
eine  Spur  eines  salpetersauren  Salzes  oder  einen  Tropfen  Salpetersäure  nnd 
decantirt  nach  einigen  Minuten,  so  vermag  die  Lösung  eine  fi^sse  Menge 
von  fibermangansaurem  Kali  zu  entfärben,  und  wenn  man  miininreiehenden 
Mengen  arbeitet,  findet  man,  dass  die  abdecantirte  Lösung  salpetrige  Säure 
oder  ein  salpeCrigsaures  Salz  enthält  Der  Verf  macht  darauf  aufmerksam, 
wie  widitig  es  aus  diesem  Grunde  sei,  bei  der  Eisenbestimmung  mit  über- 


1)  Untersuchungen   Über  den  EinfloBS  des  Kochsalzes,    des  Kaffi^s  und  der 
MuskelbewegQDg  auf  den  StoffirechseL   Von  Toit.   München  1860.    CotU. 

2)  Laadw.  Yersttohsstationen,  herausg.  r.  Prof.  Dr.  Nobbe.  8.   1866,   443. 


mangansaarem  Kali  vor  der  Hedaotion  mit  2ink  jede  Spar  von  Sulpeter^ 
säure  zu  entferneii.  —  Diese  Reactioo  ist  so  empfindlich,  dass  sie  sehr 
geeignet  ist,  sehr  kleine  Mengen  von  salpetersauren  Salzen  in  irgend  einer 
Lösung  zu  erkennen.  —  Der  Verf.  hat  weiter  die  Einwirkung  des  über- 
mangansauren Kalis  auf  die  Oxyde  des  Stickstoffs  untersucht  und  gefunden, 
dass  das  Reagenz  Stickoxyd  vollständig  absorbirt  unter  Bildung  von  Sal- 
peter und  Mangansuperoxyd.  Salpetrige  Säure  undUntersalpetersäuie  wer- 
den gleichfalls  zu  Salpetersäure  oxydirt  und  nur  das  Stickoxydul  widersteht 
der  Einwirkung.  (Compt.  reu4  63,  970.) 

Ueber  Laotose.  Von  Dr.  Fudakowski  aus  Warschau.  Nach  des 
Verf.'s  Versuchen  wird  reiner  Milchzucker  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
in  zwei  verschiedene  Zucker  gespalten.  Der  eine  krystallisirt  in  kleinen 
geraden  Prismen  mit  zwei  Endiläcnen,  der  andere  in  sechsseitigen,  bereits 
von  Pasteur  i Compt. rend.  42,347)  genau  beschriebenen  Tafeln;  letzterer 
ist  in  Weingeist  weit  löslicher  als  ersterer,  scheint  auch  einen  süsseren  Ge- 
schmack zu  besitzen,  und  unter  gleichen  Bedingungen  einer  weit  lebhafteren 
Gährun^  zu  unterliegen.  Beide  Zucker  sind  gährungsfShig,  in  Wasser  ziem- 
lich leiciit  löslich,  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts. 

Die  spec.  Drehung  er^ab  sich  etwa  3  Stunden  nach  der  Auflösung  für 
den  prismatisch  krystallisirten  [a[j«  99,74°,  für  den  tafelförmig  krystalli- 
sirteu  ]«] j  =  67,53°.  —  Beide  Lösungen  wurden  gut  verschlossen  im  Was- 
serbade erwärmt,  und  nach  9  Tagen  die  Drehkraft  wieder  bestimmt  und 
gefunden : 

C  DE 

für  den  prismatischen:        73,66®    92,S3''     112,02' 
für  den  tafelförmigen :         50,37®    62,83®      83,03® 

Die  von  Pasteur  bestimmte  Drehung  der  Lactose  (+83,22°)  bezieht  sich 
wahrscheinlich  auf  ein  Gemisch  beider  Zucker. 

(Medlcinisch-chemische  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
fUr  angewandte  Chemie  zu  Tübingen.    1,  164.) 

Unterauohungen  über  IieimBtoffe.  Von  Dr.  med.  J.  de  Bar y.  Die 
spec  Drehung  einer  Leimlösung  für  die  Fraunhofer'sche  Linie  D  bei  An- 
wendung eines  200  Mm.  langen  Beobachtungsrohres  fand  Verf.  »»  130^  bei 
24—25®.  Durch  Temperaturerhöhung,  durch  Zusatz  von  Natronlauge  oder 
Essigsäure  nimmt  dieselbe  ab,  durch  Zusatz  von  Ammoniak  wird  sie  nicht 
verändert.  Durch  Zusatz  künstlicher  VerdauungsflUssigkeit  steigt  sie  anfangs, 
nimmt  aber  später  ab.  —  Um  die  Frage  zu  entscheiden ,  ob  Bindegewebe 
isomer  mit  Leim  sei,  zerkochte  Verf.  ein  bei  100^  getrocknetes  und  gewo- 
genes Stück  Hausenblase  zu  Leim;  das  Gewicht  des  wieder  bei  100®  ge- 
trockneten AbdampfrUckstandes  war  gleich  dem  Gewicht  der  angewandten 
Hausenblase.  Daraus  ergiebt  sich  nach  des  Verf.'s  Ansicht  die  Isomerie 
beider  Körper.  (Medlcin.-chem.  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
fiir  angewandte  Chemie  zu  Tübingen.    1,  71.) 

Ueber  einige  Beetandtheüe  der  Haiakömer.  Von  F.  Hoppc-Sey- 
1er.  Verf.  fand  in  den  Maiskörnern  0,100  Proc.  (Cholesterin,  0,149  Proc. 
Protagon  und  3,521  Proc.  verseifbare  Fette,  die  noch  etwas  Farbstoff  ent- 
hielten.  Der  Gehalt  an  Protagon  wurde  berechnet  aus  dem  Phosphorgehalte 
des  geaammten  ätherischen  Auszugs. 

(Medicanisch-chemiaohe  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  zu  Tübingen     1,  162) 
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Aas  dem  ohemischen  Laboratorium  der  Universität 

zu  Kiew. 

1.  Heber  die  PhenylBohwefelBäure.  Von  A.  A.  Wasch- 
tschenico-Sachartschenko.  —  Nach  R.  Schmitt  (Ann.  Ch. 
Pharm.  120,  152j  erhält  man  bei  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  auf 
dieDiazophenyl8chwefel8äure-66H4N2S63  eine  braune  syrupdicke  Flüs- 
sigkeit, die  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  kann;  wesshalb 
Herr  Schmitt,  um  die  Natur  dieser  Substanz  näher  kennen  zu  ler- 
nen, sich  auf  eine  kurze  Untersuchung  der  aus  dieser  Flüssigkeit  erhal- 
tenen Blei-  und  Barytsalze  beschränkt  hat.  Durch  diese  Untersuchungen 
ist  R.  Schmitt  auf  die  Vermuthung  gekommen,  dass  die  von  ihm 
erhaltene  Säure  mit  der  Mitsch  er  lieh 'scheu  Sulfobenzidsäure  ^eHe 
&O3  isomer  sei. 

^  Meine  Untersuchungen,  die  ich  unter  Leitung  von  Herrn  Prof. 
Dr.  A 1  e  X  e  y  e  f  f  angestellt  habe,  lassen  mich  denken,  dass  Herr  Schmitt 
mit  sehr  verunreinigten  Substanzen  zu  thun  hatte,  denn  man  sieht 
leicht,  dass  in  der  Flüssigkeit  mehr  als  zwei  Säuren  (von  denen  die 
Säure  ^öHttSOj  in  geringer  Menge  vorkommt,  die  Bildung  von  Oxy- 
phenylschwefelsäure  ^ttH6S04  wurde  möglichst  vermieden)  vorhanden 
sind,  und  bei  der  Krystallisation  sich  hindern.  —  Doch  verwandelte 
sich  die  syrupdicke  Flüssigkeit  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  in 
warzenförmig  gruppirte,  theils  krystallinische,  theils  amorphe  Kömer. 
Durch  mehrmaliges  Umkrystallisisen ,  Neutralisireu  mit  Ous^Os  und 
Wiederausi^llen  habe  ich  etwas  freie,  reine  Säure  erhalten,  die  dem 
äusseren  Aussehen  nach  sehr  ähnlich  der  Mitscherlich'schen  Säure 
ist;  die  Rupfersalze  beider  Säuren  sind  auffallend  ähnlich. 

Weitere  Untersuchungen  über  diese  Säuren,  mit  denen  ich  jetzt 
beschäftigt  bin  und  die  ich  in  Kurzem  zu  Ende  zu  bringen  hoffe,  will 
ich  mhr  vorbehalten. 

2.  Znr  KenntniBs  des  Asobensids.  Von  P.  Alexeyeff.  — 
*Vor  zwei  Jahren  (diese  Zeitschr.  1864,  348)  habe  ich  eine  Mitthei- 
lung gemacht  über  die  Reductionsproducte  des  Nitrobenzols.  Etwas 
später  berichtete  über  diesen  Gegenstand  A.  Werigo  (Ann.  Ch.  Pharm. 
135,  176).  Erst  vor  Kurzem  habe  ich  die  Möglichkeit  erhalten  meine 
Untersuchungen  fortzusetzen.  Zunächst,  ehe  ich  meine  Resultate  mit- 
theile, muss  ich  erwähnen,  dass  Herr  Werigo  bei  der  Einwirkung 
des  Na-amalgams  auf  Kitrobenzol  die  Bildung  des  Azoxybenzids  nicht 
bemerkt  hat.  Ich  habe  mehrere  Male  Gelegenheit  gehabt,  mich  von 
der  lüchtigjkeit  meiner  Angabe  zu  überzeugen,  sowie  auch  von  der 
Identität  des  von  mir  erhidtenen  Azoxybenzids  mit  dem  Z  in  in 'sehen. 
Die  Reaetion  mit  Salpetersäure  ist,  wie  Zinin  gezeigt  hat,  für  das- 
selbe sehr  characteristisch. 

Nimmt  man  einen  Ueberschuss  von  Na-amalgam,  so  erhält  man 
6i2HioN2,  welches  bei  weiterer  Einwirkung  in  das  Hydroazobenzid 
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und  uicht  in  Benzidin,  wie  Herr  Werlgo  angiebt,  ilbergeht.*)  Bei 
dieser  Gelegenheit  muss  ich  auch  meine  frühere  Angabe,  dass  ^nHio 
N2  0  in  ■G12H10N2  übergeht,  als  irrig  bezeichnen.  Diese  in-ige  An- 
gabe rührte  davon  her,  dass  ich  mit  kleinen  Mengen  arbeitete.  Bei 
der  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf -GisHi^N^O  geht  dies  voll- 
ständig in  Hydroazobenzol  über,  welches  dui'ch  N62  zersetzt  werden 
kann  unter  Bildung  des  -612111 0N2.  Zur  Reinigung  des  ■612H10N2 
ist  das  beste  Lösungsmittel  der  bis  150^  übergehende  Theil  des  ame- 
rikanischen Petroleums.  Hydroazobenzid  lässt  sich  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  dieser  Flüssigkeit  ganz  weiss  erhalten. 


Die  Beständigkeit  des  Azobenzids  bietet  ein  Hindemiss  zur  näheren 
Kenntniss  seiner  chemischen  Strnctur.  Ich  habe  bemerkt,  dass  man 
es  mit  Chamäleonlösung  kochen  kann,  ohne  dass  es  sich  verändert.') 
Wässrige  Chromsäurelösung  und  ein  Gemisch  von  Mn02  und  sehr  ver- 
dünnter SH2O4  wirken  auch  sehr  wenig  ein.  Nur  PCI5  und  CIHO 
wirken  auf  Azobenzid.  Erhitzt  man  es  nämlich  mit  PCi5  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  bis  200  0,  so  wird  er  vollständig  zersetzt,  und  ver- 
wandelt sich  hauptsächlich  in  eine  blaue  amorphe  Masse,  welche  in 
Essigsäure  löslich  ist.  Diese  Lösung,  sowie  auch  die  alkoholische, 
färbt  Seide.  Aus  dieser  Reaction  ist  es  jedenfalls  unmöglich,  irgend 
welche  Schlüsse  auf  die  Structur  des  Azobenzids  zu  machen.  Es  ist 
möglieh,  dass  dieser  blaue  Farbstoff,  sowie  auch  der  von  Zinin  bei 
der  Einwirkung  von  HCl  auf  C12H10N2  erhaltene,  sehr  nahe  zu  dem, 
welchen  man  aus  Diphenilamin  erhält,  steht.  Wie  es  scheint,  wirkt 
unterchlorige  Säure  auf  -GnHioNj  viel  glatter.  Dabei  bildet  sich  unter 
andern  Producten  eine  in  schön  gelben  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung, mit  deren  Untersuchung  ich  so  eben  beschäftigt  bin. 


Unsere  jetzigen  Kenntnisse  von  den  Azoverbindungen  erlauben  uns 
die  folgende  einzige  Annahme  über  ihre  chemische  Structur  zu  machen, 
nämlich  mit  Rekul^  anzunehmen,   dass  -G12H10N2   zu  den  KörperA 


1)  Ich  habe  aus  66Ns(N02)  in  alkoholischer  Lösung  bei  der  Einwir- 
kung des  Natriumamalgams  und  von  NOa  (um  Hvdroazobenzid  zu  zersetzen) 
bis  75  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  G12H10N2  erhalten. 

2)  Herr  Glaser  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  30S)  hat  die  sehr  interessante 
Beobachtung  gemacht,  dass  sich  Anilin  durch  Chamäleonlösang  unter  Bil- 
dung des  Azobenzids  zersetzt.  loh  kann  diese  sehöne  Reaction  bestätigen. 
Nur  glaube  ioh  nicht,  dass  sich  dabei  auch  Azoxv-  und  Hvdroazobenzid  bildet. 
Wäre  es  richtig,  so  müsste  auch  GisHioNs  m  €-i2HioN34  übersehen,  was  ich 
nicht  beobachten  konnte  Die  Entstehunfi^  des  Hydroazobenzids  scheint  mir 
auch  unmöglich  zu  sein,  wegen  der  Leientigkeit ,  mit  welcher  es  schon  bei 
Berührung  mit  Lutlt  inOisHLoNs  übergeht  Die  Reaction  von  Glaser  führt 
mich  zur  Yermuthung,  dass  einige  der  AniiinfarbstoffeVerwandte^des  Azo- 
benzids sind.  In  Bezug  hierauf  will  ich  bemerken,  dass  beim  Erhitzen  des 
Azobenzids  und  Azotoluids  lim  Verhältnlss  612H10N2  +  2Gl4^t4Na)  mit 
Essigsäure  sich  ein  gelber  Farbstoff  bildet. 


! 
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von  der  aOgemüeinen  Formel  N2"Ri2  (oderN2"B",  also  zu  den  Typen  von 
Sdckstoffoxydnl)  und  Azoxj-  und  Hydroazobenzid  zu  der  allgemeinen 
i  Formel  Ni^^Ru  (oder  N2^R''2,  N2^Ri2R"  u.  b.  w.)  gehören.  Diese 
I        Betrachtung   erklärt  vielleicht  die  Beständigkeit  des  Azobenzids.     Als 

Beweis  für  die  Formel  des  Azobenzids    ri^^u 'N2",  soll  versucht  wer- 

'  den,  eine  intermediäre  Verbindung  N2R'R'  zu  erhalten,  vielleicht  wird  es 
gelingen  eine  solche  bei  der  Einwirkung  des  Na-amalgams  *)  oder  wein- 
geistiger Kalilösung  auf  Gemische  von  Nitrobenzol  und  Nitrotoluol  zu 
erhalten.  Was  die  Beziehungen  von  Azoverbindungen  zu  den  interes- 
santen Stickstoffverbindungen,  deren  Entdeckung  wir  Oriess  verdan- 
ken, betrifft,  so  scheinen  mir  die  folgenden  Formeln  dieselben  ganz 
deutlich  za  zeigen. 

Azoyerbindungcn. 
(€6H5  )'!„,,  (€6H4(NH2)'l„„ 

Azobenzid.  Amidoazobenzid. 

(€6H5)'|  («6H5)'  I 

Hj  I  ei 

Hydroazobenzid.  Azoxybenzid. 

Biazoverbindimgen. 
(■e«H4)"l  (e»H4)"|  (€6H4)"| 

H  )  (NHi)'  j  (HO)'  I 

Unbekannt.        Diazobenzol-Amido- '  Phenol-diazobenzol. 

benzol. 

^.^^     28.  November  ^^^^ 
'10.  December 


üeber    die   Einwirkimgen   der  Kohlenwaaserstoffe 
auf  rtnander. 

Von  Berthelot. 
(Compt  rend.  63,  998  und  1077.) 

I.  1 .  Aethylen  und  Diphenyl.  Das  Gemenge  dieser  beiden  Koh- 
lenwasaerstoffe  liefert,  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  einentheila 
Benzol  und  Styrol  (AustauBch  von  Benzol  gegen  Aethylen) : 

1)  Wenigstens  habe  ich  eine  in  gelben  Blättchen  J^rys^llisirende  Ver- 
bindang  erfaiuten,  deren  Schmelzpunct  höher  als  der  von  Azobenzid,  aber 
niedriger  als  der  von  Azotoluid  hegt 

3* 
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€6H4(€6H6)   +   ^2H4    =   e6H4(ejH4)   +  «öH« 

anderntheils,  in  gleichfalls  beträchtlicher  Quantität  Anthracen  und  Waa- 
seratoff  (Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Acetylen) : 

€6H4[€6H4lHj)]  +  €2H2(H2)  —  €6H4[e6H4(€2H2)]  +  2H2 

Eiu  Theil  des  Diphenyls  bleibt  unverändert.  Dasselbe  ist  bei 
allen  folgenden  Reactionen  der  Fall. 

2.  Aethylen  und  'Vhrysen.  Es  entsteht  Benzol  und  Anthracen 
als  Hauptproduct : 

€eH4[€6H4(€6H4)]  +  e2H4  «  €6H4[e6H4(€2H2)]  +  «eHtt 

und  daneben  etwas  Naphtalin: 

€6H4[effH4(€6H4)]    +   2€2H4    =-   'e6H4[€^H2(€2H2)]   +    2€6He 

3.  Aethylen  und  Anthracen,  Es  entsteht  eine  grosse  Quantität 
Naphtalin : 

€6H4[e6H4(ejEH2)]  +  eiH4  =  €6H4[€2H2(e2ll2)]  +  «eHe 

II.  1.  Wasserstoff  und  Chrysen.  Es  bildet  «ich  ein  grosse  Menge 
Benzol  und  eine  ansehnliche  Quantität  Diphenyl.  Letzteres  entsteht 
durch  einen  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Benzol  (oder  vielmehr 
gegen  den  Rest  €6H4): 

€cH4[e6H4(€6H4)]  +  2H2   =  ■e6H4[€6H4(H2)]  +  ««He 

Das  Benzol  stammt  zum  Theil.  von  derselben  Reaction,  zum  Theil 
aber  von  der  secundären  Zersetzung  des  Diphenyls  in  Benzol  und 
Chrysen.  Es  ist  leicht  zu  verstehen,  dass  das  Endresultat  dieser 
Reactionen  zusammen  dasselbe  ist,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Gltth- 
hitze  auf  das  Benzol.  In  beiden  Fäl^pn  entsteht  eiu  Gleichgewichts- 
zustand zwischen  Benzol,  Diphenyl,  Chrysen  und  Wasserstoff,  in  Folge 
dessen  das  Benzol  im  Destillate  vorherrscht,  dann  das  Diphenyl  kommt 
und  das  Chrysen  an  Quantität  am  geringsten  ist. 

2.  Wasserstoff  und  Naphtaim.  Es  findet  fast  gar  keine  Ein- 
wirkung statt,  das  Naphtalin  bleibt  fast  ganz  unverändert  und  man 
erhält  nur  etwas  Benzol  und  Acetylen : 

e«H4ie2H2(€2H2)]  +  H2  =«  -GöHe  +  2€2H2. 

3.  Wasserstoff  und  Anthracen.  Die  Reaction  findet  noch  schwie- 
riger als  im  vorigen  Fall  statt,  aber  man  erhält  noch  Spuren  von 
Benzol  und  Acetylen: 

€oH4ieoH4(€2H2)|    +    2H2    —   -e«H6    +   'e2H2. 

Alle  diese  Zersetzungen  können  auf  ein  sehr  einfaches  Gesi^tz 
zurückgeführt  werden,  nämlich  auf  den  wechselseitigen,  durch  die  rela- 
tiven Mengen  der  einzelnen  Körper  geregelten  Austausch  von  Wasser- 
stoff, Benzol  und  Aethylen.  Das  Aethylen  kann  m  den  meisten  Fällen 
durch  Acetylen  ersetzt  werden,  aber  die  Anwendung  von  Aethylen  ist 
bequemer. 
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III.  Wird  das  Reten  -GisHis  in  einem  Ströme  Wasserstoff  der 
Gtflbhitze  ansgesetzt,  so  bildet  sich  eine  grosse  Menge  nahezu  reines 
Anthracen,  Kohle  und  eine  Spnr  Acetylen.  Die  Bildung  von  Anthra- 
oen  (-6]4Hio)9  welches  sich  nnr  um  4-6H3  vom  Reten  unterscheidet, 
beweist,  dasa  das  Beten  nicht  vom  Benzol  allein  derivlrt,  wie  man  es 
nach  seiner  Formel  vermuthen  könnte,  sondern  dass  es  zugleich  noch 
von  emem  Kohlenwasserstoff,  wie  Aethylen  oder  Sumpfgas,  derivirt, 
weldier  im  Stande  ist,  das  zur  Constitution  des  Anthracens  -66 H4 
16rH4('62H2)]  nöthige  Acetylen  zu  liefern.  Das  Reten  dürfte  dem- 
nach homolog  mit  dem  Anthracen  sein  und  es  wird  entweder  durch  suc- 
eessive  Bindung  von  4  Molecttlen  Sumpfgas  an  das  Anthracen,  nach 
der  Methode  von  Fittig,  oder  durch  Elimination  von  3  Wasserstoff- 
atomen aus  dem  Cumol  2{'69Hi2  —  H3)  -*  "GisHis  entstehen.  —  Das 
Anthracen  scheint  danach,  ebenso  wie  das  Benzol,  der  Ausgangspunct 
fikr  eine  Reihe  homologer  Kohlenwasserstoffe  zu  sein.  Der  Verf.  glaubt, 
dass  die  ersten  Glieder  dieser  Reihe  das  Methylanthracen  «und  seine 
Homologen  in  der  That  unter  den  festen  Kohlenwasserstoffen  enthalten 
seien,  welche  nach  dem  Naphtalin  aus  dem  schweren  Steinkohlentheeröl 
herauskrystalHsiren,  wenigstens  zeigt  die  fractionirte  Destillation  dieser 
Kohlenwasserstoffe  die  Gegenwart  nicht  nur  von  Anthracen,  sondern 
anch  von  schwerer  flüchtigen  und  dem  Anthracen  sehr  ähnlichen  Koh- 
lenwasserstoffen an. 

IV.  Das  Sumpfgas  verhält  sich  anders  als  das  Aethylen.  Weder 
bd  Roth*  noch  bei  Weissgltihhitze  wirkt  es  auf  das  Benzol  ein  und 
letzteres  zersetzt  sich,  als  ob  es  allein  vorhanden  wäre^  Erst  bei  einer 
Hitze,  bei  welcher  das  Porzellan  erweicht,  beginnt  die  Wechselwirkung 
anter  Bildung  von  etwas  Anthracen  und  Naphtalin,  aber  diese  Kohlen- 
wasserstoffe sind  Derivate  des  Acetylens,  welches  bei  der  hohen  Tem- 
peratur aus  dem  Sumpfgas  entsteht.  Die  Bildung  von  Anthracen  ist 
der  Entstehung  desselben  Kohlenwasserstoffs  aus  Toluol  analog: 

2€6H6   4-  2€H4   —  €6H4[e6H4'e2H2)]  +  5H2. 

Bei  allen  diesen  und  in  den  früheren  Abhandlungen  des  Verf.'s 
beschriebenen  Versuchen  sind  die  Zersetzungen  der  ursprQuglichen 
Kohtowasserstoffe  nie  vollständig,  weil  dieselben  Kohlenwasserstoffe 
aus  ihroi  directen  oder  indirecten  Zersetzungsproducten  wieder  entstehen 
können.  So  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  AethylcQ  auf  das  Benzol 
Wasserstofl  und  Styrol.  während  Wasserstoff  und  Styrol  wieder  Aetliylen 
und  Benzol  liefem.  Ebenso  liefert  das  Benzol,  indem  es  an  die  Steile  von 
Wasserstoff  im  Diphenyl  tritt,  Chrysen,  während  das  Chrysen  wieder  mit 
Wasserstoff  Diphenyl  und  Benzol  liefert.  Keine  Reaction  kann  deshalb 
voUstäodig  sein,  sondern  es  tritt  als  Grenze  ein  gewisser  Gleichgewichts- 
ZBstaiid  der  einzelnen  Verbindungen  du.  Der  Verf.  zeigt  durch  eine  Re- 
eapitulation  der  Resultate  seiner  Versuche,  wie  em  solcher  Gleichge- 
wichtszustand, zuweilen  nur  zwischen  drei,  sehr  häufig  zwischen  vier, 
zuweilen  aber  auch  zwischen  mehr  Körpern  eintreten  kann.  —  Die 
BeactioDeB    sind  aber  fast  immer  auch   viel  complicirter,  als  es  die 
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vom  Verf.  aufgestellten  Oldefanngen  anzeigen,  weil  fast  immer  gleich- 
zeitig mehrere  verschiedene  einfache  Reactionen  stattfinden.  Wenn 
z.  B.  Wasserstoff,  Acetylen  und  Benzol  zusammenkommen,  so  ist  die 
Möglichkeit  zur  Bildung  aller  ihrer  Verbindungen  gegeben  und  es  wird 
in  Wirklichkeit  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  diesen  8  KGrpem 
und  den  davon  derivirenden  Kohlenwasserstoffen:  Aethylen,  Diphenyl, 
Stjrol,  Chrysen,  Naphtalin  und  Anthracen  eintreten,  von  denen  jeder 
einen  seiner  Masse  entsprechenden,  übrigens  wieder  von  der  Tempe- 
ratur und  der  Dauer  der  Reaction  abhängigen  Einfluss  ausüben  wird. 
Aber  man  kann  noch  weiter  gehen  und  das  Acetylen  als  gemeinschaft- 
liche Muttersubstanz  aller  andern  Kohlenwasserstoffe  betraohten.  Durch 
einfache  und  directe  Condensation  können  aus  dem  Acetyl»  Benzol, 
Styrol,  Naphtalm  und  Anthracen  entstehen.  Das  Acetylen  liefert  zu- 
nächst durch  Condensation:  Benzol,  durch  Vereinigung  mit  dem  Ben- 
zol: Styrol,  durch  Vereinigung  mit  dem  Styrol:  Naphtalin,  und  Styrol 
und  Benzol  endlich  liefern  Anthracen.  Deshalb  ist  in  allen  den  häu- 
figen Fällen,  wo  das  Acetylen  in  hoher  Temperatur  entsteht,  die  Mög- 
lichkeit zur  Bildung  aller  dieser  Kohlenwasserstoffe  gegeben. 


üeber  eine  neue  Classe  zusammengesetzter 
Ammoniake. 

Von  Ad.  Würtz. 
(Compt.  rend.  63,  1121.) 

Der  Verf.  hat  frtther  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  277)  erwähnt, 
dass  der  Pseudo-Amylhamstoff  mit  Kalilauge  in  Kohlensäure,  Ammo- 
niak und  Iso-Amylamin  zerfalle.  Zur  Darstellung  der  letzteren  Base 
wird  der  Pseudo-Amylharnstoff  mit  conc.  Kalilauge  und  Stücken  von 
kaustischem  Kali  in  zugeschmolzenen  Geissen  mehrere  Tage  im  Oel- 
bade  auf  1500  erhitzt,  bis  die  Krystalle  des  Harnstoffs  ganz  ver- 
schwunden sind  und  eine  leichte  Flüssigkeit  an  die  Stelle  derselben 
getreten  ist.  Diese  decantirt  man  nach  dem  Erkalten  und  destillirt 
sie  über  kaustischem  Baryt.  Anfänglich  entwickelt  sich  Ammoniak, 
dann  geht  die  nene  Base  über,  die  durch  nochmalige  Rectification  rein 
erhalten  wird.  Sie  siedet  bei  78,5^  (corr.),  während  das  Amylamin 
bei  95<)  siedet,  sie  hat  bei  0^  das  spec.  Gew.  0,755  (das  Amylamin 
0,815),  riecht  ammoniakalisch  und  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem 
Verhältniss  unter  Wärmeentwicklung.  Diese  Lösung  WM  die  Metall- 
salze und  löst  das  Kupferoxydhydrat  wieder  auf.  Erhitzt  man  den 
Dampf  des  Isoamylamins  stark  bei  Gegenwart  von  kaustischem  Baryt, 
so  wird  dieser  plötzlich  weissglühend.  Diese  Erscheinung  konnte  nicht 
beobachtet  werden,  als  der  Dampf  rasch  über  Baryt  geleitet  wurde, 
der   in  einer  Glasröhre  stark  erhitzt  war.    Aber  die  flüchtige  Base 
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zersetete  sich  unter  diesen  Umständen  theilweise  unter  Entwicklung 
dner  kleinen  Menge  brennbarer  Gase  und  Bildung  von  etwas  Cyan- 
baryum.  Das  Entstehen  von  Amylen  konnte  nicht  nachgewiesen  wer- 
den. Das  Isoamylamin  kann  ohne  Zersetzung  lange  Zeit  auf  250^ 
erhitzt  werden.  —  Schüttelt  man  die  concentrirte  wässrige  Lösung  mit 
Brom,  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Base,  so  verwandelt  sich 
das  Brom  ohne  Gasentwicklung  in  ein  oraitgegelbes  Liquidum,  welches 
sich  bei  der  Destillation  für  sich  zersetzt,  mit  Wasser  aber  destillirt 
werden  kann.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  •G5Hi2BrN.  Die  alka- 
lische Lösung,  von  der  dieses  Bromttr  getrennt  war,  enthielt  brom- 
wasserstoffsaures  Isoamylamin. 

Salzsaures  Isoamylamin  ^öHisNjHCl  wird  in  Krystallblättchen 
erhalten,  wenn  man  das  völlig  trockne  Salz  in  absolutem  Alkohol  löst 
und  «zu  der  coAcentrirten  Lösung  Aether  setzt.  Fügt  man  den  Aether 
vorsichtig  zu  der  concentrirten  alkoholischen  Lösung  so,  dass  sich  die 
beiden  Flüssigkeiten  nur  langsam  mischen,  so  scheidet  sich  das  Salz 
in  sehr  glänzenden,  an  der  Luft  verwitt^nden  Quadrato^taedem  ab. 
Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Salzsaures  Isoamylamin-Platinchlorid  2{^5Hi3N,HCl)PtCl4  kry- 
BtaUisirt  in  schönen  rothen  schiefen  rhomboidalen  Prismen,  ist  sehr 
Idcht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  unterscheidet  sich  dadurch 
wesentlich  von  dem  isomeren  Amylaminsalz. 

Salzsaures  Isoamylamin-Goldchlorid  ^5Hi3N,HClAuCl3  scheidet 
sich  aus  seiner  wässrigen  Lösung  in  gelben,  voluminösen,  rhomboi- 
dalen Prismen  ab. 

Die  Isomerie  des  Isoamylamins  und  des  Amylamins  lässt  sich  auf 
dieselbe  Weise,  wie  die  des  Amylenhydrats  und  des  Amylalkohols 
erklären.  Ebenso  wie  im  Pseudoalkohol  bewahrt  auch  in  der  Base 
die  Amylengruppe  eine  gewisse  Individualität: 

-GsHio-HC^H)  Amylenhydrat      ^sHio.HfNHj)  Isoamylamin' 
«äHiiCOH)      Amylalkohol         e5Hii(NH2)       Amylamin. 

Dass  die  Base  sich  nicht,  ähnlich  wie  das  Hydrat,  in  Amylen  und 
Ammoniak  spaltet,  rührt  von  der  Energie  her,  mit  welcher  der  Koh- 
lenstoff den  Stickstoff  bindet. 


Ueber  die  Chinonreihe. 

Von  Carl  Graebe. 

Kekul^  nimmt  in  seiner  schönen  Arbeit  über  die  aromatischen 
Verbindungen  imChmon  die  offene  Kette ^)  an;  hiermit  schien  mir  der 


1)  In  der  kürzlich  erschienenen  Lieferung  seines  Lehrbuchs  lässt  Ke- 
kal6  es  dagegen  unentschieden,  ob  die  offene  oder  die  geschlossene  Kette 
zu  wählen  sei. 
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leichte  Uebergang  desselben  in  Hydrochinon  nicht  im  Einklang  zu  ste- 
hen. Ich  stellte  mir  daher  die  Aufgabe,  durch  eine  neue  experimen- 
telle Untersuchung  über  die  Chinonreihe  zu  prüfen,  ob  es  nicht  rich- 
tiger sei,  mit  Zugrundelegung  der  Annahme,  dass  die  beiden  Sauer- 
stoffatome im  Chinon  unter  sich  zusammenhängen,  letzteres  auf  die 
geschlossene  Kette  zurückzuführen,  wie  es  die  folgende  Formel  aus- 
drückt : 

In  dem  Verhalten  des  Phosphorchlorids  gegen  Tetrachlorchinon 
glaube  ich  einen  Beweis  für  diese  Anschauungsweise  gefunden  zu  haben. 
Erwärmt  man  ein  Gemenge  von,  I  Mol.  Chloranil,  2  Mol.  Phosphor- 
chlorid und  eine  dem  letzten  gleiche  Gewich tsmerge  Phosphoroxychlorid 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  ISO — 200^,  so  erhält  man  eine 
gelbgefUrbte  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Erkalten  säulenförmige 
Krystalle  ausscheiden.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  Chlor,  wel- 
ches sich  bei  gelindem  Erwärmen  des  Röhreninhalts  reichlich  ent- 
wickelt. Die  Krystalle  lassen  sich  durch  Abtropfen  fast  vollständig 
von  der  Flüssigkeit,  welche,  wie  eine  Destillation  zeigte,  aus  Phos- 
phoroxychlorid bestand,  trennen.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
wurden  sie  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  und  beim  Erkalten 
der  Lösung  in  fHrbk)sen,  seideglänzenden  Nadeln  erhalten,  die  bei 
220 — 224<^  schmelzen,  sich  nicht  in  Wasser  und  Alkalien  lösen.  In 
kaltem  Alkohol  sind  sie  wenig,  in  heissem  reichlicher  löslich;  sie  su- 
bliniiren  unzersetzt.  Die  Analyse  gab  Zahlen,  die  der  Formel  OöCk 
genau  entsprechen.  Der  erhaltene  Körper  ist  daher  identisch  mit  dem 
von  Müller  aus  dem  Benzol  dargestellten  Perchlorbenzol  und  hat  sieh 
nach  folgender  Gleichung  gebildet: 

C0CI4O2  +  2PCI5  —  CeCle  +  Cfe  +  2POCI3. 

Diese  Reaction,  sowie  das  schon  erwähnte  Verhalten  des  Chinons 
gegen  reducirende  Substanzen,  durch  welche  Dioxybenzol  und  nicht 
der  Körper  C6H6(HO)2  entsteht,  welcher  sich  bilden  müsste,  wenn  im 
Chinon,  wie  in  dem  Aceton,  der  Sauerstoff  ganz  an  Kohlenstoff  ge- 
bunden wäre,  lassen  sich  am  einfachsten  durch  Annahme  obiger  For- 
mel erklären. 

MögHch  wäre  noch,  dass  dieselbe  verdoppelt  werden  müsste  und 
dass  das  Chinon  folgende  Constitution 

C«H4  Z  0  —  0  -  ^^' 
hätte.     Für  diese  Verdoppelung  spricht   das  Zwischenglied  zwischen 
Chinon  und  Hydrochinon,  das  grüne*  Hydrochinon,  welches,  gleichgül- 
tig,  ob  man  die  einfache  oder  die  verdoppelte  Formel  wählt,   durch 
folgende  Formel  auszudrücken  ist: 

^6^4  ~  oh"hO  —  ^^^• 
1)  C«12;  0  =  16. 
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Gegen  dieselbe  ist  die  Thatsache , '  dass  nur  aus  Hydrochioon, 
nicht  ans  den  beiden  Isomeren  eine  nm  2  Atome  Wasserstoff  ärmere 
Verbindung  entsteht,  eine  Thatsache,  die  verständlich  ist,  wenn  man 
annimmt,  dass  im  Hydrochinon  die  beiden  Hydroxyle  mit  benachbarten 
Kohlenstoffen  verbanden  sind  und  dass  nur  in  diesem  Fall  die  beiden 
Sauerstoffe  sich  untereinander  verbinden  können.  Da  bis  jetzt  keine 
entscheidenden  Gründe  fOr  oder  gegen  die  Verdoppelung  sprechen,  so 
ist  es  wohl  der  Einfachheit  wegen  am  Besten,  die  alte  Formel  beizu- 
behalten. 

Die  einfachsten  Verbindungen  der  Ghinonreihe  sind  dann  folgen- 
dermassen  su&ufassen. 

C6H4(02)"  Chinoni) 
C6Cl4(02)"  Chloranil 
C«Cl2(H2N)2(02)"  Chloranilamid 
C6Cl2(HO)2(02)''  Chloranilsäure. 

Was  die  Bildung  der  beiden  letzten  Verbindungen  aus  Chloranil 
betrifft,  so  rührt  die  leichte  Ersetzbarkeit  des  im  Benzol  sonst  so  fest 
gebundenen  Chlors  jedenfalls  von  der  Gegenwart  der  beiden  Sauer- 
stoffatome her  und  ist  es  desshalb  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  dem 
Ssuerstoff  zunächst  liegenden  beiden  Chloratome  die  leicht  angreif- 
baren Bind.  — 

leb  bin  augenblicklich  damit  beschäftigt,  das  Verhalten  von  Phos- 
pborchlorid  gegen  Chinon  und  Trichlorcbinon  zu  untersuchen.  Let&- 
tores  habe  ich  in  reichlicher  Menge  aus  dem  rohen  Chloranil,  wie  man 
es  durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  auf  Phe- 
nol ^bftlt,  gewonnen. 

Dtirch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  lässt  es  sich  von  dem  Te- 
trachlorchinon  nicht  trennen,  man  erhält  stets  Gemenge  von  beiden 
Körpern;  ein  Umstand,  der  auch  den  in  den  meisten  Analysen  des 
ChloraDÜs  und  seiner  Derivate  zu  hohen  Kohlenstoff-  und  zu  geringen 
Chlorgehalt  erklärt.  Durch  Ueberführen  der  beiden  Verbindungen  in 
das  Tri-  und  Tetrachlorhydrochinon  gelingt  die  Scheidung;  man  kocht 
die  durch  Behandehi  des  rohen  Chloranils  mit  schwefeliger  Säure  er- 
haltoien  ELrystalle  wiederholt  mit  Wasser  aus  und  filtrirt  heiss.  Tri- 
chlorhydrochinon  geht  in  Lösung  und  krystallisirt  aus  dem  Filtrat 
nach  längerem  Stehen  in  grossen  Krystallen;  Tetiachlorhydrochinon 
bleibt  znrttck. 

Die  Eigenschaften  des  Trichlorchinons  und  der  entsprechenden 
Hydrochmonverbindung,  sowie  die  ihrer  Derivate  werde  ich  später  aus- 
fBhriich  beschreiben. 

Berlin,  14.  Januar  1867. 


1)  Als  abgekürzte  Schreibwdse  fttr  CaH««^  Jj> 


4i  B.  L.  Kaly» 

Ueber  einige  Derivate  des  Thiosinnamin. 

Von  Dn  Richard  L.  Maly. 
(Akd.  B.  Wien,  54.    [1866].) 

Emmrkung  von  Brom  auf  Thioshmamitu  In  einer  alten  Ab- 
handlung von  ÄBchoff  <Jonm.  f.  prakt.  Gbem.  4,  3i4)  findet  sich 
eine  Angabe  tiber  die  Ein\^irkung  von  Brom  auf  ThiosiDnamia,  worin 
es  heisst,  dass  dabei  ein  weisser  Niederschlag  entsteht,  der  schnell 
verschwinde,  und  bei  frischem  Bromzusatz  wieder  entsteht.  Dies  ist 
für  reines  schön  krystallisirtes  aus  rectificirtem  Senföl  dargestelltes 
Thiosinnamin  unrichtig;  ein  unreines  erzeugt  einen  solchen  Nieder- 
schlag aber  auch  nur  als  Nebenproduct. 

Wird  Thiosinnamin  in  Alkohol  gelOst,  und  dazu  Brom  getröpfelt, 
so  verschwindet  jeder  Tropfen  sogleich  darin  und  die  FlOssigkeit  be- 
hält ihre  Farblosigkeit  oder  schwach  gelbliche  Färbung.  Man  mnss 
viel  Brom  zusetzen,  wobei  sich  die  Flflssigkeit  etwas  erwärmt,  ohne 
dass  man  aber  eine  Entwicklung  von  Bromwasserstoff  wahrnimmt. 
Die  letzteren  Antheile  von  Brom  verschwinden  etwas  schwieriger,  und 
endlich  bleibt  die  Flllssigkeit  gefärbt  von  freiem  Brom.  Die  Lösung 
wird  nun  im  Wasserbade  etwas  concentrirt  und  stehen  gelassen.  Nach 
24  Stunden  ist  sie  zu  einer  schwach  gelblichen  Kr^stallmasse  erstarrt. 
Diese  ist  in  Alkohol  und  Wasser  löslich,  und  kann  aus  beiden  Lö- 
sungsmitteln umkrystallisirt  werden.  Die  Krystalle  ans  Wasser  shid 
deutlicher,  sie  bilden  spröde,  glänzende,  sechsseitige  farblose  8äulen 
mit  einem  Stich  Ins  Gelbe;  ihre  wässerige  Lösung  gibt  mit  Bilbemitrat 
einen  reichlichen  Niederschlag  von  Bromsilber. 

Auf  dem  Platinblech  schmelzen  die  Krystalle  erst  zu  einer  farb- 
losen klaren  Flflssigkeit,  die  sich  bd  stärkerem  Erhitzen  unter  Ent- 
wicklung von  stechend  riechenden  Dampf  zersetzt.  Der  Scbmelzpunct 
Kegt  bei  146—1470  o.,  also  sehr  viel  höher  als  der  des  Thiosinna- 
mins,  das  bei  70  <^  schmilzt. 

Der  Verf.  nennt  diese  Verbindung  Tkiosinnamindibromür  ^4Hs 
N2&Br5. 

6iebt  man  dem  TlMOsinnaminbromflr  folgende  Formel: 

Is    }  » 


«•a-H  )  K,  Br 


in  der  em  Atom  Brom  das  eine  Ammoniak  zum  Ammonium  macht, 
also  inneiihalb  des  Radicals  steht,  während  das  zweite  die  Stelle  ein- 
nimmt, wie  das  Brom  im  Bromammonium  oder  das  Chlor  im  Salmiak, 
so  ist  wohl  zu  erwarten,  dass  sich  diese  beiden  Bromatome  verscliie- 
den  verhalten  werden.  In  der  That  gibt  eine  höchst  glatte,  quanti- 
tativ verfolgbare  Reacüon   dieser  Erwartung  Ausdruck.     Bringt  man 
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nAmliGh  zn  in  Wasser  gelöstem  ThiosinnamiDdibromflr  eine  abgewogne 
Menge  frisch  gefällten  und  gewaschenen  noch  weissen  Chlorsilbers, 
so  sieht  mim  dieses  augenblicklich  seine  Farbe  verftndem,  statt  eines 
weissen  Niederschlags  hat  man  einen  hellgelben,  das  Chlorsüber  hat 
sein  Chlor  gegen  Brom  ans  dem  Thiosinnamindibromflr  ausgetanscht. 

Das  Gemenge  von  Chlorsilber  und  Bromsilber  wird  getrocknet 
nnd  geschmolzen,  und  aus  dem  Gewichte  mit  Hilfe  der  bekannten 
Menge  darin  enthaltenen  Silbers  wird  die  Menge  des  aufgenommenen 
Broms  berechnet.  So  erhftlt  man  genau  die  Hälfte  jener  Brommeaget 
die  die  Analyse  beim  Glühen  mit  Aetskalk  liefert,  nämlich  m  Atom, 

T?äosinnamindibromür-Piatmchiarid  ^iBs'^t&BTi.FtCh.  Ver- 
setzt  man  eine  wässerige  Lösung  des  Thiosinnamindibromfirs  mit  Pia- 
tiaehk»id,  so  entsteht  ein  sich  langsam  bildender,  aus  feinen  orange- 
Ranzenden  Schuppen  bestehender  Niederschlag.  IFeber  Schwefelsäure 
getrocknet  giebt  er  bei  100^  nichts  mehr  ab.  Um  ihn  rein  zu  erhal- 
ten, mnss  das  Platinchlorid  möglichst  neutral  sein. 

Ein  kleiner  Ueberschuss  von  Platin  rührt  davon  her,  dass  immer 
ane  kleine  Menge  des  Dibromürs  in  das  gleich  zu  beschreibende  Thio- 
sinnaminbromochlorflr  übergeht.  Ein  dieser  in  seiner  Znsammensetzung 
seh  ganz  näherndes  Salz  erhält  man  auch,  wenn  man  die  Lösung  des 
Thioainnamindibromars  in  die  des  Platinchlorides  giesst,  so  dass  letz- 
twes  im  Ueberschuss  ist. 

Thiositmaminbramochlorür  '64H8N8SBrCl.  Die  Darstellung  die- 
set  sechs  Elemente  enthaltenden  Körpers  ist  bereit«  bei  der  Analyse 
mittels  Chlorsilber  beschrieben.  Digerirt  man  nämlich  eine  Lösung  des 
Dibromürs  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber,  so  enthält  die  nach  einigem 
Stehen  filtrirte  Flüssigkeit  obigen  Körper,  und  giebt  beim  Eindampfen 
bis  auf  den  letzten  Tropfen  Krystalle.  In  Wasser  ist  die  Verbindung 
so  leicht  löslich,  dass  man  bis  zum  Syrup  eindampfen  muss,  worauf 
dann  ao  mdireren  Puncten  seidenglänzende  wawellifartig  angeordnete 
Nadelgruppen  ansdiiessen,  in  die  sich  bald  das  ganze  verwandelt. 
Ans  Alkohol  erhält  man  farblose  zu  grösseren  Gruppen  vereinigte 
Krystalle.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  129 — i30<^  C.  Die  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  geschmolzene  Verbindung  bleibt  wie  beim  Thio- 
sinnammbromfir  einige  Zeit  durchsichtig  klar  und  erstarrt  dann  kry- 
stallinisch.  In  diesem  Körper  verhält  sich  die  an  das  Thiosinnamin 
angelagerte  Atomengruppe  BrCl  wie  eine  Wasserstoffsäure. 

Thiosinnammbromochlorür' Platinchlorid  €4H8N2&BrCL  PtCh. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Fällung  als  ein  langsam  sich 
tttldender,  aus  schön  orangoglänzenden  Blätteben  oder  Schuppen  be- 
stehender Niederschlag  erhalten.  Ist  in  Alkohol  auch  in  heissem 
kaum  löslich;  in  heissem  Wasser  löst  er  sich,  wird  aber  dabei  theil- 
weise  zersetzt.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet,  giebt  der  Körper  bei 
100<^  nichts  ab. 

Tkiosinnaminbromochlorüi'  -  Goldbramid  ^iHsNi^S^BrCLAuBr». 
Vttietzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  ThiosinnamindibroraÜr  mit 
Goldchknid,  so  entsteht  erst  em  gelber  Niederschlag,  der  sich  aber 
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nach  ein  paar  Sccunden  in  einen  gleichförmig  dunkelpurpurrothen  kry- 
Btallinischen  Niederschlag  umwandelt.  Diese  Umwandlung  beruht  auf 
dem  Austausch  von  Brom  und  Chlor:  3'64H8N2SBrBr  +  AuCls — 
3-64U8N2SBrCl  +  AuBrs  und  die  beiden  dabei  entstehenden  Producte 
geben  mitsammen  ein  Goldsalz.  Das  Thiosinnaminbromochlorlir-Cold- 
chlorid  giebt  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  ein  schönes  Präpa- 
rat; man  erhält  beim  Abkühlen  die  ganze  Schale,  bekleidet  mit  langen 
braunvioletten  glänzenden  Nadeln,  die  aber  zur  Analyse  nicht  geeignet 
sind,  weil  ein  kleiner  Theil  sich  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Gold- 
flittern,  die  man  unter  dem  Mikroskop  au  den  Krystallen  haften  sieht, 
und  die  beim  Auflösen  des  Salzes  in  Weingeist  zurttckbleiben. 

Bromthiosimiammoniumoxydhydrat  Bringt  man  in  eine  Lösung 
von  Thiosinnamindibromtir  frisch  gefälltes  und  gut  gewaschenes  Sil- 
beroxydhydrat, so  sieht  man  das  letztere  in  Bromsilber  sich  verwan- 
deln, und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  stark  alkalische  Reaction  an: 
e4H8N2SBr2  +  AgHO  —  eiHsNiSBr.lie  +  AgBr.  Im  Wasserbade 
verdampft  bleibt  ein  schwach  gelblicher  Syrup,  der  endlich  noch  weiter 
eintrocknet.  Er  schmeckt  unangenehm  bitter  und  etwas  schrumpfend. 
Mit  Sakesäure  neutralisirt  geht  das  Oxydhydrat  wieder  in  das  Thio- 
sinnaminbromochiorOr  über  und  giebt  dann  mit  Platinchlorid  das  schon 
beschriebene  Salz.  Mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  bleibt  nach  länge- 
rem Stehen  über  concentrirter  Schwefelsäure  ein  dicker,  langsam  kry- 
stallinisch  erstarrender  Syrup. 


Im  Anschlüsse  an  das  Thiosiuuamindibromür  lassen  sich  einige 
Bemerkungen  machen,  über  den  Austauach  hesiitnitUer  Atome  bei  che- 
mischen Umsetzungen. 

Betrachten  wir  etwa  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Chlor- 
ammonium, so  wissen  wir  nicht,  und  können  aus  der  entstehenden 
Salzsäure  uicht  schliessen,  ob  der  in  ihr  enthaltene  Wasserstoff  früher 
Bestandtheil  des  Salmiaks,  oder  ob  er  Bestandtheil  der  Schwefelsäure 
war.     Im  ersten  Falle  haben  wir  die  Gleichung: 

2(HC1.NH3)  +  H2Se4  =2HC1  +  (NH4)2Se4, 


wonach  die  Schwefelsäure  den  Salmiak  spaltet,  in  jene  binären  Atom- 
gruppen, aus  denen  er  entstanden  ist;  im  zweiten  Falle  haben  wir  die 
Umsetzung : 

2(NH4C1)  +  H2SO4  —  {NH4)2Se4  +  2HC1, 


welche  der  Ausdruck  eines  gegenseitigen  Austausches  ist. 

Das  erwähnte  Thiosinnamindibromür  lässt  uns,  wenn  wir  einen 
Analogie-Schluss  machen,  erkennen,  welche  Reaction  die  richtige  ist. 
Der  Verf.  hat  in  dieser  Abhandlung  nachgewiesen,  dass  der  genannte 
Körper  eine  salmiakartige  Verbindung  ist,  worin  das  Molekül  einer  Was- 
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serstofbäare  durch  ^n  Molekül  Brom  ersetzt  ist.  Dadurch  ist  eine 
YerwechBlung  mit  dem  Wasserstoff  in  der  Schwefelsäure  nicht  mehr 
möglich.  Bdiandehi  wir  das  Thiosinnamindibromür  mit  kalter  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  ein  farbloses,  an  der  Luft 
Nebel  bildendes  Gas,  das  in  Wasser  löslich  ist,  und  dessen  Lösung 
durch  Chlorwasser  braun  gefärbt  wird.  Das  auftretende  Gas  ist  dem- 
nach Bromwasserstoff.  Beim  Thiosinnaminbromochlorür  ist  es  Chlor- 
wasserstoff. Die  Mischung  selbst  vdrd  nur  unbedeutend  bräunlich  von 
freiem  Brom.  Wenn  wir  von  diesem  Körper,  was  wir  wohl  thun 
dflrfen,  auf  den  einfachen  Salmiak  zurückschliessen,  so  erkennen  wir 
die  zweite  Gleichung  (d.  i.  den  doppelten  Austausch)  als  richtig  und 
die  erste,  nach  welcher  die  Schwefelsäure  den  Salmiak  spaltet,  als 
falsch.  Der  Wasserstoff  der  Salzsäure  war  demnach  früher  Be- 
standiheil  der  Schwefelsäure. 


Ueber  die  Existenz  des  Bleisuperchlorids. 

Von  J.  Kieklös. 
(Compt.  rend.  63,  1118.) 

Nach  Sobrero  und  Selmi  (Jahresber.  1850,  322)  entsteht  diese 
Verbindung,  wenn  man  in  gesättigte  Kochsalzlösung  Chlorblei  bringt 
und  dann  Chlor  hindurchleitet.  Der  Verf.  wendet  statt  der  Kochsalz- 
lösung eine  Lösung  *von  Chlorcaicium  an.  Mit  einer  solchen  Lösung 
von  40<'  Baum^  entsteht  eine  Flüssigkeit,  die  28  Proc.  CaCl  und 
5,30  Proc.  PbCfe  enthält,  entsprechend  der  Formel  PbCh-f-  IßCaCl. 
Dieses  Verhältniss  bleibt  dasselbe,  wenn  mau  Chlorcaicium  im  Ueber- 
schnss  anwendet,  nur  scheidet  sich  dann  das  letztere  Salz,  welches  in 
der  entstehenden  Flüssigkeit  weniger,  als  in  Wasser  löslich  ist,  all- 
mälig  in  Krystallen  ab  und  macht  die  Lösung  breiartig.  Diese  ent- 
hält 7  Proc.  PbCl2  und  37  Proc.  CaCl.  Mit  Chlorkalium  erhält  man 
nur  1,8  Proc.  PbCh  und  auch  mit  Kochsalz  nicht  mehr.  Die  folgen- 
den Versuche  wurden  mit  der  Chlorcalciumverbindung  ausgeführt.  Die 
Lösung  derselben  wirkt  in  der  Kälte  auf  MnCl  nicht  ein,  beim  Er- 
wärmen entsteht  Mangansuperoxyd.  In  der  Wärme  schwärzt  und  ver- 
kohlt sie  Rohrzucker,  Traubenzucker,  dagegen  wird  ohne  Verkohlung 
gelöst  und  erst  nach  längerer  Zeit  färbt  sich  die  Lösung  gelb.  Die- 
selbe Reaction  entsteht  mit  Inulin,  aber  nicht  mit  Mannit,  Dulcit, 
Stärke  und  Dextrin.  Blattgold  wird  von  der  Flüssigkeit  unter  Ab- 
schdduog  von  Chiorblei  gelöst.  Sie  ist  ohne  Einwirkung  auf  salpeter- 
saures  Wismuth,  giebt  aber  mit  essigsaurem  Blei  eüien  weissen  Nie- 
derschlag, welcher  rasch  gelb  wird  und  sich  beim  Erhitzen  in  braunes 
PbOs  verwandelt.  Ein  ähnlicher  Niederschlag  entsteht  mit  kohlen- 
sauren Alkalien.    Auch  desüllirtes  Wasser  giebt  einen  braunen  Nie- 
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deiBchlag  von  PbOs,  wenn  mau  nur  wenige  Tropfen  des  Reagenzes 
in  viel  Wasser  giesst  (PbCl2  -|-  2HO««Pb02  +  2HC1),  ist  aber  we- 
niger  Wasser  vorhanden,  so  zersetzt  die  gebildete  Sabssänre  das  PbOs 
und  es  entsteht  PbCl.  —  Schüttelt  man  die  Lösung  des  Bnpercblorids 
mit  gut  abgekühlter  und  mit  Aether  vermischter,  syrupdicker  Phos- 
phorsfture,  so  erhält  man  eine  weisse,  salbenartige  Masse,  auf  der 
gelbe  Oeltropfen  schwimmen;  fügt  man  jetzt  Wasser  hinzu,  so  ent- 
stehen 3  Schichten,  von  denen  die  beiden  oberen  ätiierisch  sind  und 
Bleisupercblorid  enthalten.  Die  schwerere  von  diesen  beiden  Schich- 
ten, die  Oelconsistenz  hat  und  gelb  gefärbt  ist,  ist  der  Bleisuper- 
chloriä'Aether  (l'^ther  perchloro-plombique).  Dieser  Aelher  hält  sehr 
energisch  Phosphorsäure  und  Wasser  zurück  und  da  er  sich  leicht 
verändert,  konnte  er  nicht  rein  erhalten  werden.  Er  kaim  bis  zu 
8  Proc.  PbCla  enthalten,  vereimgt  mit  einer  gewissen  Anzahl  von  Ae- 
quivalenten  Aether.  Er  giebt  leicht  Chlor  ab  und  besitzt  deshalb  eine 
grosse  Fähigkeit,  Gold  zu  lösen.  Blattgold  verschwindet  darin  augen- 
*  blicklich,  indem  es  sich  dem  Anschein  nach  in  ein  weisses  Skelett  von 
Chiorblei  verwandelt,  welches  allmälig  niederfallt.  Mit  Morphin  und 
Brucin  giebt  der  Aether  sehr  schön  rothe  Färbungen,  mit  Anilin  und 
seinen  Homologen  erzeugt  das  Superchlorid  gefärbte,  dem  Kosanilin 
ähnliche  Producte. 


Vorläufige  Notiz  über  Phenylen-Diäthyl-Aceton  und 

Aethylen-DiäthylacetofL 

Von  G.  Wischin. 

(Mitgetheilt  von  Prof.  Kolbe.) 

Wird  eine  Lösung  von  Phtalsäurechlorid  in  Benzol  tropfenweise 
mit  Aethylzink  versetzt,  so  erfolgt  Zersetzung  unter  Bildung  von 
Chlorzink  und  einer  Verbindung  von  der  Zusammensetzung:  C24H14O4 

"*fC*H  1^  1 1  C  O  I  ^'^  ®*^^*  ^^^^  Bildungsweise  und  Zusammen- 
setzung nach  zum  Phtalsäurechlorid  in  demselben  Verhältniss,  wie  das 
aus  dem  Benzoösäurechlorid  mittelst  Aethylzink  gewonnene  gemischte 

Aceton:    ß^y^flC^Oa]  zum  Benzoesäurechlorid.     Ich  nenne  sie,  ihrer 

Zusammensetzung  gemäss:  Phenylen-Diäthyi-Aceton. 

Sie  schiesst  aus  ätherischer  Lösung  in  grossen  schönen  Krystal- 
len  an,  die  bei  52^0.  schmelzen. 

Auf  gleiche  Weise   entsteht  aus    dem  Bernsteinsäurechlorid  die 

Verbindung:  (C4H5)2  }|  C^Oa  ^'  ^'  ^^^^^^-^'^^W-^^^^^*^.  eme  in 
Wasser  untersinkende,  für  sich  nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüssig- 
keit von  angenehmen  Geruch. 
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Beide  Körper  sind  indifferente  Verbindungen.    Ich  versuche  eben 
dieselben  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  die  betreffenden  Alkohole 


von  der  Zusammensetzung:     'Vj,^o  (  iTCfel/v 


2H0  und 


IC4H4) 

(C4H5h  W  ]!?  IO2.2HO  zu  verwandeUi 


Vorläufige  Notiss  über  ForfürinsäurealkohoL 

Von  C.  Stalmann. 
(Mitgetheflt  von  Prof.  Kolbe.) 

Es  ist  mir  gelungen,  durch  Einwu*kung  von  Na.riumamalgam  auf 
Furfurinsänre  den  Alkohol  dieser  Säure  zu  gewinnen.  Derselbe  ist 
ein  zähflüssiges  hch&raunes,  allmälig  sich  dunkler  färbendes  Liquidum 

von  der  Zusammensetzung:  CioHsOs.HO  =  ^^^^^^|C20.H0,  wel- 
ches ohne  Zersetzung  nicht  destillirt  werden  kann.  Er  ist  unlöslich 
in  Wasser,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  scheint 
mit  dem  von  Schmelz  und  Beilstein  ans  dem  Fnrfnroi  erhaltenen 
Alkohol  identisch  zu  sein.  Ich  bin  noch  mit  einer  genaueren  Unter- 
suchung desselben  beschäftigt. 

Ueber  die  ohemlsoha  Ooxuititation  der  aiyoolamidfiäirran. 
Von  H.  Kolbe. 
Heintz  betrachtet  die   von    ihm   Glycolamidsäiiren   genannten   Ver- 
bindungen als  Derivate  des  Ammoniiks,   worin   die   drei  typischen  Was- 
serstofitome  desselben  der  Beihe  nach  diurch  ein  mit  dem  Radical  der 

Glycolsäure  isomeres  fiadical  von  der  Znsammensetzung:  ^*  |jiOs  ver- 
treten sind.  Die  Isomerie  dieses  Radicals  mit  dem  der  Glycolsäure  besteht 
nach  Heintz  darin,  dass  in  ersterem  positiver,  durch  Metalle  ersetzbarer 
Wasserstoff»  in  letzterem  negativer  Wasserstoff  enthalten  ist,  was  er  symbo- 

liach  durch  die  beiden  Formeln:  ^*^' n}^'  "°^  ^*?  h[^  ausdrückt.  Er 
nennt  ersteres  zur  Unterscheidung  von  dem  zweiten,  dem  Glycolyl,  Acigly- 
colyL 

Nach  seiner  Auffassung  sind  die  Monogljrcolamidsäure  (Amidoessig- 
Aure} ,  die  Diglycolamidsänre  und  Triglyeolamidsäure  nach  folgenden  For- 
meln zusammengesetzt: 


N 


+  h}^  Nc      .    h^O. 


^ '  H  |C4B[20s1rL. 

GljcolEmidsänre  ,  [     -|-  H>^ 

(AmidoeuigsSare)  Diglycolamidsäure  ^.         '    > 

Triglyoolamidsttare. 

Die  erstere  ist  nach  Heintz  einbasisch,  weil  sie  ein  durch  Metalle 
ersetzbares  Wasserstoffatom  in  dem  einen  Adglycolyl  enthält,  dieDiglycol« 
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amidsäure  zweibasisch,  weil  sie  zwei  und  die  Triglycolamidsftnre  dreibasisch, 
weil  sie  drei  Aciglycolylradicale  mit  zwei  resp.  drei  -f  Wasserstoffatomen 
enthalten. 

Ich  habe  mich  mit  dieser  Auffassung  meines  geehrten  Freundes  nio 
befreunden  können.  Da  die  mancherlei  Bedenken,  welche  dagegen  erhoben 
werden  kOnnen,  den  Versuch,  Jene  Verbindungen  noch  von  einem  andern 
Standpuncte  aus  zu  betrachten,  mindestens  als  nicht  tlberilUssi^  erscheinen 
lassen,  so  habe  ich  geglaubt,  auch  meine  Ansichten  über  die  chemische 
Constitutioq  derselben  mittheilen  zu  sollen. 

Ich  h^te  nach  wie  vor  daran  fest,  dass  jene  Monoglycolamidsfture  eine 
der  Monochloressigsfiure,  aus  welcher  sie  durch  einfache  Substitnirung  her- 
vorgeht, analoge  Zusammensetzung  hat,  nämlich  an  Stelle  des  Chlors  ein 
Atom  Amid  enthält,  dass  sie  amidirte  Essigsaure  ist    Diese  Ansicht  habe 

ich  durch  die  rationelle  Formel:  Cs|^^j^  >[€rtOt]O.HO  ausdrücken  wollen.  Ich 

betrachte  femer  die  Glycolsäure  als  Essigsäure,  in  deren  Methylradical  ein 
Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Oxyl  (HO2)   ersetzt  ist,  was  folgende 

Formel  ausdrücken  soll:     Ci/^  l[CiO«]0.H0. 

Die  Bildung  der  Diglycolsäure  ist  leicht  zu  erklären,  wenn  man  an- 
nimmt, dass  sie  durch  Vereinigung  von  1  Atom  Glycolsäure  mit  1  Atom 
Monochloressigsäure  unter  Ausscheidun£[  von  Chlorwasserstoff  entsteht.  Ich 
stelle  mir  vor,  dass  das  Chloratom  der  Monochloressigsäure  sich  mit  einem 
der  beiden  typischen  Wasserstoffatome  des  Oxvmethyls  der  Glycolsäure  ver- 
bindet, wodurch  dieses  zu  Ozymethylen:  Cs<j^q2>  wird,  und  dass,  während 

die  beiden  Gruppen :  [OsOtlO.HO  und  [CsOi]0.H0  der  Glycolsäure  und  der  Mo- 
nochloressigsäure gleichwerthig  sich  zu  einander  gesellen,  der  aus  der  Chlor- 
essigsäure nach  Austritt  des  Chloratoms  übrig  bleibende  Rest:  CaHs  mit 
dem  Oxyl  jenes  Oxymethylens  zu  Ozymethyl  zusammentritt,  wodurch  nun 

das  zweiwei-thige  Radical:  oxymethylirtes  Methylen :    CaJQ^jj^Q^i  entsteht. 

Dieser  Zersetzungsprocess  wird  kürzer  durch  folgende  Gleichung  interpretirt: 

Hiemach  ist  die  Diglvcolsaure  nichts  anderes  als  Malons&ure,  in  deren 
Methylenradical  1  At.  Wasserstoff  durch  1  At.  Oxjrnnethyl  substituirt  ist. 
Ich  lasse  eben  Versuche  darüber  anstellen,  ob  es  gelingt,  aus  Chlormalon- 
säure  und  Natriummethylat  Oxymethylmalonsäure  darzustellen,  und  ob  diese, 
wie  zu  vermuthen,  mit  der  Diglycolsaure  identisch  ist.  Die  Diglycolsäure 
als  Oxymethylmalonsäure  steht  dann  zur  Malonsäure  in  demselben  Verhält- 
niss,  wie  die  Oxymethylessigsäure  (Methoxacetsäure  von  Heintz)  zur  Es- 
sigsäure.   - 

Die  Bildungsweise  der  Diglycolamids^re  aus  Amidoessigsäure  und 
Monochloressigsäure  ist  der  der  Diglycolsäure  ganz  analog,  wenn  man  die 
Diglycobimidsänre  als  Methylamido-Malonsäure  auffasst,  wie  folgende  Glei- 
chung ausdrückt: 

^MH»Nf^^*J^-^^i    _  cJc^IIaUi  |Jfj;!|0«.2H0  +  HCl 


C»|^j*|[C*Oj]0.H0   j  \ 


Diglycolamidsäure. 


Wenn  die  Diglycolamidsäure  wirklich  Malonsäure  ist,  in  deren  Methy- 
len t  Atom  Methylamid  die  Stelle  von   1  Atom  Wasserstoff  eingenommen 
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hat,  80  bat  die  Yemuthanff  grcNMe  WahrscheinUcbkeit,  dass  dieselbe  bei 
Toniebtiffem  Erhitzen  mit  Natron-KaiiL  in  Methylamidoes&igsäure  (Sarkoain) 
and  KomensSiure  zersetzt  werdeiu  oder  als  weiteres  Zersetzungsprodact  des 
SarkosLos  Methylamin  geben  möge. 


CsOi 


C«|c«Hjlj^l[g|^]Os.2NaO+NaO.HO=-Ca|c2H3ljji[^^ 

Diglyeolamidsaares  Natron  Hethylamidoessigs.  Natron* 

Die  kürzlich  von  Heintz  ans  der  Diglycolamidsänre  erhaltene  Nitroao- 

d^lyeolamidsäure  betrachte  ich  nach  der  Formel :  ^«(csHslj^  r^*^l0a.2H0 

zusammengesetzt,  d.  h.  als  Malonsänre,  welche  im  Metbylenradical  1  Atom 
Wasserstoff  durch  1  Atom  Nitrosomethylamid  siibstituirt  enthält. 

Die  Entstehangsweise  der  THglycolamidsäure  ist  wiedemm  der  der 
Diglycolamidsäure  analog,  wie  am  oeutlichsten  die  folgende  Gleichung  aoa- 
drfickt: 

H  P  f  LC'O  J  «  KS:  N  )        C,0,    03.3HO  +  HCl 

C,^  [C.O.10.HD  '  L^^^J 


•iCK» 


Triglycolamidsäure. 

leb  halte  sie  für  eine  Tricarbonsaure,  deren  dreiwerthiges  Badical  ein 
Deiirat  des  Formvls  (CiH)'"  ist,  und  das  Wasserstoffktom  des  letzteren 
durch  Dimethylamid  ersetzt  enthält. 

Obige  Betrachtungsweise  der  chemischen  Constitution  der  Qlvcolamid* 
säuren  regt  die  Frage  an,  wie  sich  Monochloressigsäure  gegen  andere  Ami- 
dosänren  z.B.  Asparaginsänre,  Tyrosin,  Amidobenzoe'säure,  verhalten  mOge; 
bierflber  werden  in  meinem  Laboratorium  eben  Versuclie  angestellt. 

Folgende  Zusammenstellung  der  rationellen  Formehoi  der  obigen  Ver- 
bindungen  wird  ihren  Zusammenhang  am  besten  veranschaulichen: 

Essigsäure  (C2H3)[CiO2]0.H0 

Monochloressigsäure  Cj|^j*1[CjOj]0.H0 

SjÄff  C.{H«o.(fC«0.]O.HO. 

Amidoessigsäure  p JHj    Irr.fwiOHn 

<Monüglycolamidsäure)  ^«JHaNff^'"*^^-^^ 

'•ÄSJr"'*^""      C^c||,.jlCO,]0.H0 
DiglycolBlure  C.{c5,o4"[g£]o..2HO. 

Dig^ycokmidsäure  C.|c»H»ljj  |  [cJol]^-^^** 

Nitrosodiglycolamidsäure  Cs  CaHslj^ }  [^'^ll^-^H^ 
IViglycolamidsäure  (^'»{cjHs)^)   rCiOn0..3H0. 

ZciUckr.  1  C%«inU.    10.  Jahrg.  a 


Ueber  die  idiemiaehe  Oonstttntloii  der  Hanistotfe. 
Von  H.  Kolbe. 

Fast  allgremein  wird  der  Harnstoff  mitbarbamid  fttr  identisch  geliakea. 
Ich  habe  diese  Ansicht  nie  getheilt,  and  he^e  auch  Jetzt  noch  die  Ueber- 
zeugong,  dass  beide  nur  metamere  Verbindungen  sind,  and  das»  das  wirk- 
liche Carbamid,  welches  zur  Zeit  noch  eben  so  wenig  bekannt  ist,  wie  das 
isomere  cyansaare  Ammoniak,  gleich  diesem  letztern,  sich  darch  Umlage- 
rang  der  Bestandtheile  in  Harnstoff  umsetzt.  Ich  will  von  den  Thatsachea, 
welche  gegen  die  Annahme  spredien,  dass  Harnstoff  Carbamid  sei^  ohne 
weitere  Argumentation  hier  nur  einige  kurz  anführen.  Es  gehören  dahin 
der  fUr  das  Amid  der  Kohlensäure  unwahrscheinliche  basische  Character 
des  Harnstoffs,  die  Entstehung  und  Zusammensetzung  des  Biurets,  verschie- 
dene mit  jener  Annahme  schwer  in  Einklang  zu  bringende  Bildungsweisen 
und  das  chemische  Verhalten  der  isomeren  zusammengesetzten  Harnstoffe. 

Auf  Grund  solcher  Erwägune^en  habe  ich  schon  im  Jahre  1860  in  meiner 
Abhandlung*  „über  den  natürlichen  Zusammenhang  der  organischen  mit 
den  unorganischen  Verbindungen"  die  Ansicht  ausgesprochen,  der  Harnstoff 
sei  ein^Monoamin,  und  enthalte  eines  der  drei  typischen  Wasserstoffatome 
durch  ein  Ammonium  vertreten,  in  welchem  das  Kohlensäureradical:  CzOs 

die  Stelle  zweier  Wasserstoffatome  einnehme,  wie  die  Formel  "'^^'^^'jj^llf 

ausspricht. 

Als  ich  wenige  Jahre  später  mit  Dr.  Volhard  bei  Gelegenheit  seiner 
Versuche  über  die  künstliche  Darstt^llung  des  Sarkosins  öfter  jenen  Gegen- 
stand besprach,  äusserte  derselbe  die  Vennuthung,  dass  das  im  Harnstoff 
an  Stelle  eines  typischen  Ammoniak- Wasserstoffatoms  fungirende  Badical 
nicht  ein  Ammonium  von  obiger  Zusammensetzung  sei,  sondern  das  damit 
isomere  Radical  der  Carbaminsänre:  iCaOsiHiNfOiiO  sein  möchte- 

Die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  war  mir  auf  der  Stelle  so  einleuch- 
tend, dass  ich  dieselbe  sofort  adoptirte,  und  ich  habe  von  der  Zeit  an  in 
meinen  Vorlesungen  über  organische  Chemie  den  Harnstoff  immer  als  Am- 
moniak beschrieben,  in  welchem  das  Garbaminsäureradioal:  (OsOe^HsN  für  ein 
typisches  Wasserstoffatom  fungurt.  Unter  Garbaminsäureradioal  verstehe  ich 
die  ungesättigte  einwerthige  Verbindung  des  zweiwertliigen  Kohlensäure- 
radicals:  C2O2,  welche  entsteht,  nachdem  die  Sättig[ungsca^acität  desselben 
durch  Vereinigung  mit  1  Atom  Amid  zur  Hälfte  befriedigt  ist.    Die  Formel 

(C202)H4N| 

für  den  Harnstoff:  H>lf  mag  diesem  Gedanken  einen  symbolischen 

h| 

Ausdruck  geben. 

Geht  man  in  Gedanken  die  Eigenschaften,  die  verschiedenen  Bildungs- 
weisen und  das  chemische  Verhalten  der  Harnstoffe  durch,  so  stösst  man 
auf  kein  einziges  Factum,  welches  sich  mit  jener  Hypothese  nicht  befriedi- 
gend und  ungezwungen  interpretiren  lässt. 

Da  die  amidirt43n  Derivate  selbst  starker  Säuren  basische  Eigenschaften 
haben,  so  ist  leicht  begreiflich,  dass  ein  Ammoniak,  welches  wie  der  Harn- 
stoff ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  amidirtes  Radical  vertreten  enthält, 
sich  ebenfaUs  noch  mit  Säuren  zu  Salzen  vereinigen  kann,  wennschon  die 
Ammoniake,  worin  ein  gewöhnliches  Sauerstoffsäure-Radical  die  Stelle  von 
Wasserstoff  einnimmt,  indifferente  Verbindungen  oder  gar  mit  schwach 
sauren  Eigenschaften  begabt  sind.  Nach  Analogie  dieser  letzteren  darf  man 

CiOtJ 
annehmen,  dass  das  wirkliche  Carbamid:     H2>Ntt  ebenfalls  ein  indifferenter 

Körper  ist. 


i)  Ann.  Chem.  Pharm.  113,  327. 
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Die  Entstehung  des  Harnstoffs  ans  Cyanamid  ist  leicht  mit  obiger  Yor- 
«teQnngBweise  zn  erklären,  wie  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

CaNl  (Ci02)BLiN| 

H  W  +  2H0  —  H}W 

H) ^  El 

Cyanamid.  Harnstoff. 

Die  Elemente  des  Cyans  im  Cyanamid  theilen  sich  hier,  wie  in  andern 
FSllen,  in  die  Bestandtheile  des  Wassers  unter  Erzeugung  von  CsOs  und 
HsN,  die  zusammen  das  Carbaninsäureradical  bilden. 

Bei  der  Umwandlang  des  cjansauren  Ammoniaks  und  des  wirklichen 
Carbamids  in  Harnstoff  muss  man  bei  letzterem  ebenso  wie  bei  ersterem 
eme  Umsetzung  der  constituirenden  Bestandtheile  annehmen,  im  Sinne  fol- 
gender Gleichungen: 

CäO«V  (CsOüjHsNl  C2O2I  (C202)HjN1 

mint       '^  H>H  H2  Fa  «  HN 

' ^ Hl  Ha  HJ 

cyansaures  -  /  ' 

Ammoniak  Harnstoff  Carbamid  Harnstoff. 

Die  Entstehung  des  Harnstoffs  aus  CarbaminsSureäther  und  Ammoniak 
nadi  folgender  Gleichung: 

(CaOayHäN.O.C^HsO   +  HaN  =  (CaOslHiNl 

Carbaminftäare.Aether  g)^  +  C*H*O.HO 

Harnstoff 

ist  der  anderer  SSureamide  ans  den  betreffenden  Aethern  und  Ammoniak 
ganz  analog. 

Das  Biuret  ist  als  Ammoniak  aufzufassen ,  worin  2  Atome  Wasserstoff 
durch  2  Atome  des  Carbaminsaureradicals  substituirt  sind: 

2]  H  nI  _  (C202»H2N  W  +  HaN 

(     Harnstoff    j  Biuret. 

C»02| 

Die  gewöhnlich  dafür  aufgestellte  Formel:  CaOajNa  hat  an  und  für  sich 

Hs) 
geringe  Wahrscheinlichkeit 

Die  zusammengesetzten  Harnstoffe,  welche  aus  Cyansaurehydrat  oder 
einem  Cyansäureäther  und  primären  oder  secundären  Ammoniaken  entste- 
hen, sina  gleichfalls  einfache  Substitutionsproducte  des  Ammoniaks.  Ihre 
Entstehung  ist  leicht  zu  interpretiren.  Ein  typisches  Wasserstoffatom  jener 
Ammoniake  wird  jedesmal  durch  das  primäre  oder  secuodäre  Carbamin- 
sänre-Radical  substituirt,  welches  durch  voraufgeheude  unmittelbare  Verei- 
nigung dieses  Wasserstoffatoms  mit  Cyansaurehydrat  oder  CjansSureäther 
entstanden  ist,  wie  folgende  Gleichungen  veranschaulichen: 


Cjransäare- 


V   4-  CiHal  (C202)H2N  I 

'^  H  }n  =.  CiHs) 

H  I  Hl 


hydrat  Aethylamin     Aethylhamstoff 

C2O2U       .         H|  (C20i)CiH5,HN\ 

C4H5f^      +    .    H.N    -  H>N 


Cyansäure- 


IlJ  hJ 


äther  Ammoniak  A«thyUtamstoff. 

4* 


5t  H.  Kolbe» 

Obige  Erkllimng  s^tzt  das  Vorhandensein  von  mindeetens  eifiem 
sehen  Wasserstofiatome  in  jenen  Amraoniaken  voraas.  und  es  kann  deshalb 
ein  tertiäres  Ammoniak  wie  'l'riäthylamin ,  welches  keinen  substituirbaren 
Wasserstoff  mehr  enthält,  mit  OyanBäurehvdrat  oder  einem  C'yansänreäther 
keinen  HamstofT  mehr  geben,  was  die  Ermhrnng  bestätigt. 

Fasst  man  dagegen  den  Harnstoff  als  Carbamid  auf,  so  ist  nicht  zu  ver- 
stehen^  weshalb  nicht  Triäthylamin  eben  so  gut  wie  Diäthylamiu  mit  Cyan- 
Säureäther  sich  zu  Harnstoff  vereinigt ,  und  weshalb  in  diesem  Falle  nicht 
Tetraäthylhamstoff  entsteht,  nämlich : 

PoHol  CiH^l  CaOa'M 

Die  Spaltung,  welche  die  Harnstoffe  durch  Kalihydrat  erfahren,  besteht 
unter  gleichzeitiger  Aufnahme  der  Elemente  ton  zwei  Atomen  Wasser  in 
der  Abtrennung  der  Gruppe  des  Carbaminsäureradicals  von  der  Ammoniak- 
gruppe. Letztere  wird  unter  Aufnahme  von  1  Atom  Wasserstoff  wieder 
zu  einem  Ammoniak,  erstcre  zu  Kohlensäure  und  ebenfalls  zu  einem  Am- 
mouiak. 

Jene  beiden  Aethylharnstoffe,  wovon  der  eine  aus  Cyansäurehydrat  und 
Aethyhimin,  der  andere  aus  Cyans&ureäther  und  Ammoniak  entsteht,  müssen 
beim  Erhitzen  mit  Kalihjdrat  die  nämlichen  Zersetzungsproducte  liefern. 
Dagegen  müssen  der  Diäthylharnstoff,  welcher  aus  Cyansäureäther  und 
Aethylamin  hervorgeht: 


CiOilig       ,         C4H5I  (C40«)C4H5.HN  l 

C4H5r      ■*■  H  Jh      «  C4H5  H 

Aether  Aethylamiu  Diäthylharnstoff 


und  die  isomere  Verbindung,  welche  aus  Cyansäurehydrat  und  Diäthylamin 
entsteht : 


Cyansäure- 


C^iH*)  (C202)H2N  I    . 

+        C4H5  W     =  C4H5}ir 

H  J  C4H5J 


hydrat  Diäthylamin  Diäthylharnstoff 

verschiedene  Zersetzungsproducte  geben,  jener  neben  Kohlensäure  2  Atome 
Aethylamin,  dieser  1  Atom  Diäthylamin  und  1  Atom  Ammoniak,  wie  längst 
schon  die  Erfahrung  gelehrt  hat 

Ich  lasse  eben  Versuche  anstellen,  ob  es  gelingt,  die  beiden  typischen 
Wasserstoffatome  im  Harnstoff  direct  durch  AethyT  zu  ersetzen.  Erhitzen 
des  Harnstoffs  mit  Jodäthyl  fUhrt  hier  nicht  zum  Ziele,  weil  der  Harnstoff 
und  voraussichtlich  auch  die  äthylirten  Harnstoffe  geringe  Verwandtschaft  zur 
Jodwasserstoffsäure  haben.  Ich  erwarte  aber,  dass  durch  Behandlung  des 
Harnstoffs  mit  salpetersaurem  Aeth^ioxyd  Aethylhamstoff  entsteht.  Bei 
diesem  Processe  bleiben  vorausRichthch  die  beiden  dem  Carbaminsäureradi- 
cul  angehörenden  Wasserstoffatome  unberührt. 

Die  Umwandlung  des  Cyansäurehydrats  mit  Aethylendiamin  in  Aethy- 
lenharnstoff  ist  leicht  durch  folgende  Gleichung  zu  interpretiren : 

CsOilwr  (C20S)H2N  ] 

H  r  C»Hil  (C202)H2N  I«- 


H  >N  H2I        '  H2l 

Aethylendiamin  Aethylenharnstoff 


CsOilv        +         S*}''»   .    ==  ^' 


2-At.  Cyan- 
säurehydrat 


über  die  chemische  Constitution  der  Harnstoffe.  53 

Das  Kreatin  halte  Ich  für  einen  Harnstoff,  in  welchem  eines  seiner  ty- 
jHBchen  Wasserstoffatome  durch  das  Radical  der  Methylamidoessigsäare 
iSarkosin)  vertreten  ist,  wie  folgende  Formel  ausdrückt: 

(Cs02)HjN 
/    H»      I 
Kreatin:  C«H»N304  —  C«{CsH3lwr    C«0* 


T^H 


H 


Setzt  man  in  dieser  Formel  an  Stelle  des  symbolischen  Ausdrucks  für 
das  Radical  des  Sarkosins  das  kürzere  Zeichen  or,  so  hat  man  die  einfa- 

(CaOslHsN  I 
chere  Harnstoffformel :  Sr;ir. 

h| 

Die  Spaltung,  welche  das  Kreatin  beim  Kochen  mit  Barytwasser  erlei- 
det, in  Harnstoff  und  Sarkosin,  ist  nach  dieser  Auffassung  leicht  verständlch : 

«CiO»)H2N|  (C20s)H2N| 

Sr  W  +  2H0  «  H  H  +  SrO.HO 

Hl  H|  '     , ^   . 

%  -    ■  '  Sarkosin. 

Kreatin  Harnstoff 

Die  Umwandlung  des  Kreatins  in  Kreatinin  erklärt  sich  mit  der.  An- 
nahme, dass  dabei  ans  dem  Carbaminsäure-Radical  unter  Bildung  und  Ver- 
last von  2  Atomen  Wasser  Cyan  wird : 

(CaOajHiNl 

Sr>N  -  2H0  =- 


•iNI 

SrVJ 

H) 


Kreatin  Kreatinin. 


Hiemach  wäre  das  Kreatinin  ein  Cyanamid,  worin  das  Sarkosinradical 
Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff  fungirt. 


lieber  die  Gase,  welche  durch  XSrhitaen  von  trooknen  Köri>eni 
entfernt  werden  können.  Von  Dr.  E.  B 1  u  m  t  r  i  1 1.  —  Der  Verf.  unternahm 
die  Versuche  auf  Veranlassung  des  Prof.  Reichardt,  um  Aufschluss  zu 
erhalten  über  den  Einfluss  des  Absorptionsvermögens  der  Bodenarten  für 
Gase  auf  die  Fruchtbarkeit  derselben.  Er  dehnte  seine  Untersuchungen  auf 
eine  Menge  solcher  fester  Substanzen  aus,  die  auch  nicht  in  direktem  Con- 
nex  mit  dem  eigentlichen  Untersuchungszweck  standen.  Die  Uutersuchungs- 
methode  bestand  darin,  dass  er  die  Gase,  die  feste  Substanzen  beim  Liegen 
an  der  Luft  absorbirt  hatten,  durch  Erwärmen  austrieb,  und  dann  ihre  Menge 
bestimmte.  Er  benutzte  dazu  ein  Röhrchen,  in  das  die  zu  untersuchende 
gewogene  Substanz  durch  Aufklopfen  möglichst  dicht  eingefüllt  wurde. 
Dann  wurde  ein  genau  passendes  feines  Eisen drahtnetz  auf  die  Substanz 
fest  aufgedrückt  «um  das  Ueber^ehen  fester  l'heilcben.beim  Erhitzen  zu 
Tenneiden)  und  das  ganze  mit  einem  zweimal  durchbohrten  Kautsch uck- 
pfropfen  geschlossen.  In  der  einen  Durchbohrung  befand  sich  ein  Gasen t- 
wieuun^srohr,  in  der  andern  eine  Kugelröhre,  deren  unteres  Ende  durch 
einen  Eisendraht,  an  dem  sich  etwas  Wachs  befand,  geschlossen  werden 
konnte.  Die  Kugelröhre  wurde  mit  Quecksilber  gefüllt  und  das  Entwicklnngs- 
rohr  onter  Quecksilber  ffetaucht.  Dann  wurde  der  Eisendraht  in  die  Höhe 
gesogen,  und  das  ausfliessende  Quecksilber  verdrängte  die  Luft  in  der 
Köhre  und  dem  Eutwicklungsrohr.  Nachdem  der  ganze  Apparat  mit  Queck- 
iflber  angefüllt,  wurde  die  Kugelröhre  wieder  verschlossen,  aie  Entwicklungs- 
lOfare  mit  einem  Endiometer  in  Verbindung  gesetzt  und  die  Substanz  in 
einem  Paraffinbad  bis  auf  140°  C.  erhitzt,  so  lange  bis  keine  Gasblasen 
sehr  kernen.  Der  \txt  hatte  sich  vorher  davon  überzeugt,  dass  das  Queck- 
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ailber  beim  Erhitzen  für  Bich  kein  Gab  entwickelte.  In  dem  Endiometer 
trnrde  die  Kohlensäore  durch  Absorption,  der  SaaerBtoff,  wenn  er  in  grU^ 
serer  Menge  vorhanden,  dnroh  Verpufifhng,  wenn  er  nur  in  geringer  Menge 
vorhanden,  durch  Absorption  mit  Pyrogallussaure  bestimmt.  Rohfenoxyd 
wurde  durch  Absorotion  einer  ammoniakalischen  Lösung^ von  schweflig- 
saurem Kupferoxydul  bestimmt.  Ammoniak  in  einer  besondern  Probe  mit 
KaHhydrat  ausgetrieben,  und  dann  noch  die  Salpetersäure  nach  der  Methode 
von  Sie  wert  bestimmt. 

Folgende  Tabelle  giebt  die  erhaltenen  Resultate.  Die  Zahlen  sind  das 
^ttel  aus  mehreren  manchmal  recht  stark  von  einander  diflferirenden  Ver- 
snchsresultaten. 


0 

b 

100  Volnmina  d«r  OaM  enthieltttA 

?ä 

m 

1 

g 

1 

Sntotuiz. 

1*^ 

1 

i 

1 

M 

Gewöhnliche  Holzkohle 

164,21 

__ 

100 

0 

0 

0 

Dieselbe  angefeuchtet   u.  wieder  ge- 

trocknet 

140,tl 

69,0 

85,6 

2,12 

9,15 

3,13 

Kohle  TOD  Populus  pyramidalis 

466,95 

195,4 

83,60 

0 

16,50 

0 

Kohle  von  Alnus  glutinosa 

287,07 

109,9 

88.27 

0 

5,42 

6,31 

Kohle  Ton  Traxinus  excelsior 

437,00 

159,0 

76,03 

.  14,87 

9,10 

0 

Thierkohle 

84,43 

91,3 

54,19 

0 

45,81 

0 

Dieselbe  mit  HCl  gereinigt 

178,01 

102,3 

93,66 

0 

6,34 

0 

Torf 

162,58 

— 

44,44 

4,60 

50,96 

0 

Gartenerde,  feucht 

13,70 

19,9 

64,34 

2,85 

24,06 

8,75 

.  „           lufttrocken 

38,28 

53,6 

64,70 

2,04 

33,26 

0 

Eisenoxydhydrat,  käufliches 

251,59 

275,0 

33,26 

1,43 

65,31 

0 

Dasselbe  frisch  geflült,  lufttrocken 

375,54 

308,6 

26,29 

3,85 

69,86 

0 

„        heiss  ausgewaschen 

250,82 

350,9 

18,90 

0,91 

80,19 

0 

„        schwach  geglüht 

39,88 

55,5 

64,85 

11,59 

23,56 

0 

Eisenoxyd,  durch  Glühen  dargestellt 
Thonerde,  lufttrocken 

39,4 

52,4 

82.87 

13,41 

3,72 

0 

69,02 

82,0 

40,60 

0 

69,40 

— 

„          bei  100°  getrocknet 

10,83 

13,6 

83,09 

16,91 

0 

-- 

Braunstein 

10,59 

26,9 

69,86 

10,00 

30,14 

— 

Bleioxyd 

7,3S 

24,4 

90,17 

9,83 

0 

— 

Thon 

32,89 

64,72 

20,83 

14,45 

— 

Thon,  lange  an  der  Luft  gelegen 

25,58 

39,05 

70.17 

4,71 

25,12 

— 

Thon,  wenig  befeuchtet 

28,62 

35,08 

59,59 

6,39 

34,02 

.« 

Flussschlamm,  lufttrocken 

40,53 

48,07 

67,69 

0 

18,61 

13,70 

Derselbe,  wenig  befeuchtet 

24,12 

29,2 

67,34 

0 

30,56 

2,10 

„        wieder  lufttrocken 

26,52 

30,05 

67,40 

9,09 

16  07 

7,44 

Schlämmkreide 

38,98 

48,0 

74,49 

15,49 

16,02 

Kohlensaurer  Kalk,  gefüllt 

51,53 

52,0 

77,37 

16.09 

7.54 

— 

Kohlensaurer  Barit 

16,77 

30,8 

86,56 

13.44 

0 

— 

Kohlensaurer  Strontian 

54,09 

58,6 

83,58 

13,39 

3,03 

— 

Kohlensaure  Magnesia 

729,21 

124,9 

63,92 

6,72 

29,36 

— 

Gyps,  fein  Eerrieben 

17,26 

— 

80,95 

19,05 

0 

— 

Die  Bestimmungen  von  Ammoniak  ergaben  bei  den  verschiedenen  Sub- 
stanzen zwischen  0,1  Proc.  bis  0,5  Proc.  schwankende  Mengen.  Salpeter- 
säure wurde  niemals  gefunden. 

Aus  diesen  Zahlen  folgert  der  Verf.,  dass  die  durch  Erhitzen  trockener 
Substanzen  ausgetriebenen  Gase  selten  (beim  G^ps)  die  Mischungsverhfilt- 
nisse  der  Htmosphärischen  Luft  repräsentiren.  Der  Stickstoff  wird  immer 
in  grösserer  Quantität  verdichtet  als  der  Sauerstoff,  der  sich  manchmal  nur 


55 

in  Sporen  in  den  QaBgemengen  fand.  Die  Kohlensäure  wird  von  allen  festen 
Snbetanzen  in  Rrösserer  Menge  aus  der  Luft  oondensirt.  Besonders  aufBU- 
Bg  ist  das  BindnngsvennlJgen  der  Thonerde,  des  Eisenoxyds  und  des  Thons 
&  die  Eohlensänre.  Tbon-  und  Eisenoxydhaltiger  Boden  verdankt  wahr-* 
Bcbeinlieh  dieser  Eigenschaft  einen  Theil  seiner  IVuchtbarkeit.  Kohlenoxyd 
wurde  nur  bei  solchen  Körpern  gefunden,  in  denen  organische  Substanzen 
langsam  sieh  oxvdiren.  Anunoniak  findet  sich  in  verhäTtnissmässig  geringer 
Menge ')  gegenüber  dem  starken  Absorptionsvermögen  der  meisten  Sub- 
stanzen fUr  diesen  Körper.  Durch  Besuchten  der  lufttrocknen  Substanzen 
und  wieder  lYocknen  derselben  wir4  ihr  Absorptionsvermögen  verändert, 
eine  Eigenschaft,  die  vielleicht  bei  der  Function  des  Regens  nir  die  Frucht- 
barkeit in  Betracht  kommt.  Die  bei  der  Kohle  erhaltenen  Resultate  har- 
moniren  nicht  mit  den  früher  von  Saussure  erhaltenen  Zahlen. 

(Zeitschr.  d.  deut  Landw.) 


neber  TaurooholsätiTe.  Von  J.  Parke.  Zur  Darstellung  der  Tau- 
roehokfiore  wurde  der  Alkoholische,  entfärbte  Auszug  von  Hundegalle  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  durch  Ae- 
tber  taurocholsaures  Alkali  gefällt  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  letz- 
teren wurde  durch  Bleiessig  und  wenig  Ammoniak  taurocholsaures  Blei 
«fällt,  die  Lösung  desselben  in  kochendem  absolutem  Alkohol  durch  Schwe- 
felwasserstoff gefällt,  und  das  bei  massiger  Wärme  auf  ein  kleines  Volum 
gebraelite  FUtrat  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Aether  versetzt.  Der 
■yrnpartige  Niederschlag  von  freier  Taurocholsäure  geht  nach  einiger  Zeit 
grossentheils  in  feine,  seideglänzende,  nadelförmip^e  Krystalle  über.  —  Die 
trockne  Taurocholsäure  kann  ohne  Zersetzung  weit  über  100°  erhitzt  wer- 
den. Wird  sie  im  zageschmolzenen  Rohr  mehrere  Ta^e  lang  mit  Wasser 
auf  lOO""  erhitzt,  so  zerlegt  sie  sich  in  Cholalsäure  und  Taurin. 

(Medicin.-chem.  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  zu  Tübmgen.  1,  160.) 


Ueber  die  spedfiscbe  Drehung  des  Hanucuokers.  Von  F.  Hopp e- 
^  Sejrer.    Verf.  fand  die  specifische  Drehung  eines  farblosen,  asche-  und 
wasserfreien  Hamzndiers  itir  die  einzelnen  Spectrallinien 

C  D  E  b  F 

42^45        53°,45        67^9        71^8        81^3? 

Da  die  Drehung  für  die  Linie  D  stets  übereinstimmt  mit  den  Drehun- 
gen, welche  man  bei  Lampenlicht  vermittelst  der  Uebergangsfarbe  bestimmt, 
ff  welchen  Biot  das  Zeichen  i  beigefligt  hat,  so  stimmt  des  Verf.  Be- 
ttimmong  ziemlich  genau  mit  der  Drehung,  welche  Mitscher  lieh  für 
Traubenzucker  angiebt,  während  Berthelot  für  trocknen  Zucker  bedeu- 
tend abweichend  [«]  j  *=  +  56°  angiebt  Eine»  reine  concentrirte  Lösung 
dieses  Zuckers  lässt  sich  nur  mit  reinem  Hamzucker  darstellen,  indem 
rihnmtliche  andere  natürlichen  oder  künstlichen  Traubenzucker  entweder 
Dextrin  oder  Fruchtzucker  enthalten,  von  welchen  ersteres  auch  nicht  durch 
absoluten  Alkohol  vollständig  entfernt  werden  kann. 

(Medicin.-chem.  Untersuchungen  ans  dem  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  zu  Tübingen.  1,  163.) 


Charaeteiiatiache  Beaotionen  der  Bosanilin-  und  BoBatoluidinaalae. 
Von  Albert  Roussille.  -  Erhitzt  man  eine  alkoholische  Lösunc^  von 
fialzsaurem  Rosatolnidin  mit  Kali  einen  Tag  kng  in  einem  zugeschmokenen 
Gefiisse  auf  180^,  so  erhält  man  eine  gelbliche  Lösung,  die  auf  Zusatz  von 

1)  Die  gefundene  Monge  ist  doch  wohl  nicht  so  gering,  wenn  man  die  ge- 
raige Quantität  des  in  dm  Luft  vorhandenen  Ammoniaks  berttcksiohtigt,  was 
gtwisi  Ton  grosser  Wichtigkeit  fUr  die  Ernährung  der  Pflanze  ist  (A.) 
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Wasser  sieh  entfärbt,  während  dasRosanflin  in  weissen,  leicht  rosa  gefärb- 
ten Flocken  gefeilt  wird.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  fast  weiss, 
wenn  man  ihn  vor  dem  Lichte  schützt,  an  der  Luft  aber  wird  er  violett. 
Auch  die  Waschwasser,  welche  anfangs  fast  farblos  sind,  wurden  im  direc- 
ten  Sonnenlichte  violett  —  Die  Rosanilinsalze  liefern  bei  gleicher  Behand^ 
lang  eine  ebenfalls  gelbliche  Flüssigkeit,  aber  nach  Zusatz  von  Wasser 
bleibt  das  freie  Ro^sanilin  durch  Ohrysanilin  stark  gelb  gefärbt.  Die 
Waschwasser  sind  ebenfalls  stark  gelb  gefärbt  Der  gewaschen  Niede- 
rschlag bleibt  gelb,  an  der  (Luft  und  am  Lichte  wird  er  oran^^roth. 
Die  Waschwasser  färben  sich  blau,  wenn  sie  einen  Tag  lang  den  direeten 
Sonnenlichtstrahlen  ausgesetzt  werden.  —  Natron  giebt  dieselben  Reactionen 
wie  Kali.  —  Erhitzt  man  Rosatoloidinsalze  mit  Glycerin  und  etwas  Alkohol 
mehrere  Tage  in  zugeschmolzenen  R($hren  auf  180°,  so  erhält  man  eine 
schon  rothe  Lösung,  welche  mit  dem  vierfachen  Volum  Wasser  keinen  Nie- 
derschlag giebt,  fügt  man  aber  eine  hinreichende  Menge  Ammoniak  hinzu, 
so  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag  einer  intensiv  violetten  Substanz 
und  die  Waschwasser  sind  gleichfalls  violett  —  Die  Rosanilinsalze,  in  der- 
selben Weise  behandelt,  werden  rothbraun  gefallt  und  die  Wasch wasser 
werden  gelbbraun.  —  Die  Lösungen  der  in  der  Färberei  angewandten  Ros- 
anilinsalze besitzen  immer  einen  schwach  gelblichen  Schein,  den  die  Lö- 
sungen der  Rosatoluidinsatee  niemals  zeigen.  Wenn  man  das  Färbungs- 
vermögen der  Rosanilinsalze  mit  100  bezeichnet,  so  dürfte  das  der  Rosa- 
toluidinsalze  140  sein.  Die  Salze  des  Rosanilins  sind  auch  weniger  löslieh 
in  Wasser,  als  die  des  Rosatoluidins  und  endlich  wird  das  Rosatoluidin  von 
Alkalien  weit  leichter  in  Freiheit  gesetzt,  als  das  Rosanilin. 

(Bull.  soc.  chim.  6.  Nov.  1866,  354.) 

neber  daa  Verhalten  der  Kieselaaure  ni  Anunoniakliquor.  Von 
Richard  Pribram.  —  Der  Verf.  hat  die  Versuche  von  Wittstein  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  640)  fortgesetzt  und  ist  zu  folgenden  Resultaten  gelangt* 

1.  Sowohl  die  wasserfreie  natürliche  und  künstliche  als  auch  die  was- 
serhaltige Kieselsäure  werden  von  Ammoniak  aufgenommen,  aber  in  sehr 
verschiedenem  Grade,  dergestalt,  dass  die  natürliche  wasserifreie *)  (Quarz) 
6000,  die  künstliche  wasserfreie  gegen  260,  die  trockne  wasserhaltige  (SiOs 
+  2H0)  gegen  330  und  die  gallertartige  Kieselsäure  gegen  140  Th.  Am- 
moniak von  10  Proc  bedarf.  (Bei  den  beiden  wasserhaltigen  Arten  bezieht 
sich  das  angegebene  Löslichkeitsverhältnias  ebenfalls  aiu  die  wasserfreie 
Säure.) 

2.  Werden  diese  Lösungen  der  Luft  ausgesetzt,  so  lassen  sie  ungeachtet 
des  dabei  stattfindenden  grossen  Ammoniakverlustes  die  Kieselsäure  nicht 
wieder  fallen,  sondern  bleiben  klar  und  wenn  sie  keine  Reaetion  auf  freies 
Ammoniak  mehr  geben;,  befinden  sich  Base  und  Säure  darin  in  dem  der 
Formel  NH40,4Si03  entsprechenden  Verhältniss. 

3.  Durch  Kochen  der  Lösungen  entweichen  ungefähr  *»/«o  des  noch  vor- 
handenen Ammoniaks,  aber  gleichfalls  ohne  Ausscheidung  von  Kieselsäure 
und  in  der  rückständigen  Flüssigkeit  stehen  nun  Base  und  Säure  ungefähr 
in  dem  Verhältniss  von  1  Aeq.  zu  80  Aeq. 


1)  Die  Lösliohkeit  des  Quarzes  wurde  durch  Verdunsten  des  damit  geschüt- 
telten Ammoniaks  in  einer  Glasschale  und  Wägen  des  geglühten  Rückstandes 
bestimmt.  17,7  Grm.  hinterliessen  so  0,003  Grm.  Rückstand.  Dass  eine  solche 
Bestimmung  kein  genaues  Resultat  geben,  ja  nicht  einmal  die  Lttslichkeit  des 
Quarzes  überhaupt  darthun  kann,  beweisen  die  Versuche  von  Souchay  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  1,  688),  nach  denen  Ammoniak  beim  Verdunsten  in  GlasgeflUsen 
stets  einen  beträchtlichen,  tou  den  Bestandtheilen  des  Glases  herrührenden  Kuek- 
stand  hinterlässt.  Souchay  erhielt  beim  Verdunsten  Ton  300  Cc.  Ammoniak 
0,0314  Grm.  Rückstand,  das  macht  auf  17  Cc.  0,0018  Grm.,  also  mehr  als  die 
Hälfte  der  vom  Verf.  gefundenen  Menge  aus.  F. 
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4.  Lässt  man  die  Lösangen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eintrocknen» 
Bo  enthält  die  trockne  Itfasse  Base  und  Säure  in  dem  nämlichen  Verhält- 
niBse,  wie  in  der  gekochten  Lösung,  aber  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  hat  sie 
80  weit  verloren,  dass  letzteres  nur  noch  Spuren  davon  aufnimmt. 

(Wittstein*B  Vierteljahreaschr.,  1867,  16,  30.) 


NoÜB  über  krystaUisirten  Oxalsäuren  Kalk.  Von  Em.  Monier.— 
Zur  Darstellung  derselben  braucht  man  nur  eine  verdünnte  Lösung  von 
OzalaSure  (2—3  Grm.  in  100  Grm.  Wasser)  vorsichtig  auf  eine  specifisch 
sebwerere  Lösung  von  Zuckerkalk  zu  schichten.  Durch  langsame  Vereini- 
gung bildet  sich  dann  ein  sehr  schön  krystallisirtes  Salz.  —  Nach  derselben 
Methode  lässt  sich  auch  die  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  in  sehr 
schönen  Krystallen  erhalten.  (Compt.  rend.  63,  1013.) 


tJeber  eixiige  Eigenschaften  des  Clüorsohwefela.  Von  Chevrier. 
—  1.  Einwirkung  von  Phosphor  auf  Chlor  Schwefel  Nach  Wo  hier  und 
Hill  er  (Ann.  Ch.  Pharm.  93,  274)  bilaet  sich  bei  dieser  Reaction  Phosphor- 
Bulfochlorid  PCI3  S  und  Phosphorchlortlr  PCb.  Da  das  Phosphorchlorür  erst 
durch  die  Einwirkung  von  Phosphor  auf  das  zuerst  gebildete  Sulfochlorid 
entsteht,  so  lässt  sich  dessen  Bildung  durch  Vermeidung  eines  Ueberschusses 
an  Phosphor  fast  vollständig  verhindern  und  doch  nahezu  die  ganze  Menge 
des  Chlorschwefels  in  Sulfochlorid  verwandeln.  Man  verfährt  zu  dem  Zwecke 
auf  folgende  Weise:  In  einem  geräumigen,  7—8  Liter  fassenden  Ballon 
werden  3  Aeq.  Chlorschwefel  bis  zum  Beginn  des  Siedens  erhitzt  und  dann 
1  Aeq.  Phosphor  in  kleinen  Stücken  hinzugesetzt.  Bei  jedem  neuen  Zu- 
sätze geräth  die  Flttssifi^keit  ins  Sieden,  aber  die  Geräumigkeit  des  Kolbens 
verhindert,  dass  die  sciiweren  Dämpfe  bis  an  die  Mündung  des  Halses  ge- 
langen, die  man  Übrigens  noch  mit  einem  Trichter  lose  verschliessen  kann. 
Nadi  jedem  Zusätze  von  Phosphor  schüttelt  man  die  Flüssigkeit.  Die  gelbe 
Flüssigkeit  wird  schliesslich  der  Destillation  unterworfen,  wobei  man  die 
kleine,  unter  dem  Siedepuncte  des  Phoßi)hor8ulfochlorids  125"  übergehende 
Quantität  bei  Seite  lässt.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  in  einem  Tage  leicht 
*;s  Uter,  d.  i.  mehr  als  800  Grm.  des  Sulfochlorids  darstellen. 

2.  Einwirkung  von  Arsenik  auf  Chlor  Schwefel,  Der  Versuch  wurde  in 
derselben  Weise  mit  3  Aeq.  Chlorschwefel  und  1  Aeq.  Arsenik  ausgeführt 
und  schliesslich  eine  gelbliche  Flüssigkeit  erhalten,  welche  beim  Erkalten 
Schwefel  theils  in  langen  matten  prismatischen  Nadeln,  theils  in  sehr  glän- 
zenden, ziemlich  grossen  Octaedern  abschied.  Die  Flüssigkeit  ging  voll- 
ständig bei  130^  Über  und  war  reines  Arsenchlorür.  Ein  Sulfochlorid  hatte 
sieh  nicht  gebildet.  Diese  Methode  ist  .zur  Darstellung  des  Arsenchlorürs 
▼iel  bequemer,  als  die  directe. ')  (Compt  rend.  63,  1003.) 


länwtrkanff  von  Alkalien  auf  die  Ferro-  und  Ferrieyanide  des 
Jens.  Von  William  Skey.  —  Es  wird  gewöhnlich  angenommen,  dass 
die  Farbe  des  Berliner  und  TurnbulFs  Blau  durch  Alkalien  sofort  zerstört 
werde.  Der  Verf.  findet,  dass  im  Gegentheil  durch  Zusatz  einer  sehr  schwachen 
Lösung  von  kaustischem  oder  kohlensaurem  Alkali  die  Intensität  der  Farbe 
so  beträchtlich  zunimmt,  dass  sie  der  des  Indigblaus  nahe  kommt 

(Chem.  News,  Dec.  14,  1866.  280.) 


Ueber  die  Zueaanmeneetxung  der  Knochen  des  Menadhen  und  ver- 
■eUedener  Tbiere.  Von  Dr.  Zalesky.  —  Die  geringe  Uebereinstimmung 
der  bisher  vorhandenen  Knochenanalysen  erklärt  Verf.  durch  den  Umstand, 

1)  Ei  ttheint  dem  Verf.  unbekannt  geblieben  zu  sein,  dass  dieser  Versuch 
mit  desMelben  Resoltste  bereits  1850  von  Wühler  ausgeführt  ist  (s.  Ann.  Chem. 
Pham.  74,  114).  F. 
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dass  die  Knocheu  von  sehr  verschiedener  Reinheit  gewesen  seien.  In  der 
Asche  vollständig",  bis  zum  Verschwinden  jeder  Chlorreaction  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aetner  gewaschener  Knochen  fand  Verf.  doch  noch  Chlorver- 
bindungen, und  zwar  einestheils  solche,  die  durch  kochendes  Wasser  der 
Asche  entzogen  werden  —  Verf.  meint  Chlorkalium  und  Chlomatrium  — 
anderntheils  solche,  die  nur  durch  Salpetersäure  gelOst  werden.  —  Dieana- 
Ivsirten  Knochen  wurden  zuerst  mechanisch  gereinigt,  dann  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  vollständig  erschöpft  und  bei  130^  getrocknet.  Durch 
Verasch uug  wurde  das  Verhältnlss  der  organischen  znr  anorganischen  Sub- 
stanz bestimmt.  Den  Fluorgehalt  bestimmte  Verf.  durch  Erwärmen  einer 
abgewogenen  Menge  von  Knochenasche  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
einer  abgewogenen  Menge  von  schwerschmelzbarem  Kalifflas  in  einer  von 
Wasserdampf  freien  Atmosphäre.  Aus  der  Gewichtsabnahme,  welche  das 
Glas  dabei  erfahrt,  wurde  der  Fluorgehalt  berechnet  unter  der  Voraus- 
setzung, dass  das  Glas  soviel  Kieselsäure  verloren  habe,  als  das  vorhandene 
Fluor  zur  Bildung  von  Fluorsilicium  bedarf  Von  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  solches  Kaliglas  nicht  angegriffen.  Folgende  Tabelle  enthält  die 
Mittclwerthe  aus  des  Verf.  Analysen: 


'Vn^hlr'                              InlOOOnn.,KnochenmeliL 

Thiemrt 

Anorgan. 
Subetanz 

Organ. 
Sab8tan> 

Kolilen- 
B&nre 

Chlor 

Phos- 

phora. 

Magnesia 

Phoe- 

Kalk  an 

a,  Fl, 

CO,  geb. 

Fluor 

Ochse 

67.9S 

32,02 

6.197 

0,200 

1.0237 

S6,0961 

7,3569 

0,300 

Mensch 

05,44 

34,56 

5,734 

0,183  1  1,0392 

83,8886 

7,64-75 

0,229 

Testudo  graeca 

63,05 

36,95 

5,276 

0 

1,3568 

85,9807 

6,3188 

0,204 

Meerschweinchen 

65,30 

34,70 

0,133  '  1,0545 

1 

87,3791 

7,0269 

Foss.  Rhinoceros. 
ZahnBchmclx 

0,284 

Dai-aus  crgiebt  sich,  dass  sowohl  das  Verhältniss  von  organischer  zu  anor- 
ganischer Substanz,  als  auch  das  Verhältniss  der  einzelnen  Bestandtheile  der 
letzteren  bei  den  untersuchten  Thieren  ein  ziemlich  constantes  ist  Die 
Quantität  des  Fluors  ist  nach  des  Verf/s  Versuchen  weit  geringer  als  nach 
älteren  Versuchen.  Die  Quantität  des  nicht  an  Phosphorsäure  gebundenen 
Kalks  ist  grösser  als  dem  Verhältniss  des  Apatits  (CaFe,3Ca3P0g)  entspricht. 
Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  durch  eine  Veränderung  des  Kalk- 
oder Phopphorsäure-Gehaltes  der  Nahrung  auch  eine  Veränderung  in  der 
Znsammensetzung  der  Knochen  bedingt  sei,  fütterte  Verf.  junge  Tauben 
einerseits  mit  aus^elesenen ,  ausgewaschenen  Gerstenkörnern  und  einem 
Ueberschuss  von  lein  gepulverter  Kreide,  andererseits  mit  den  nämlichen 
Gerstenkörnern,  durchtränkt  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  gewöhn- 
lichem phosphorsaurem  Natron.  Die  Thiere  blieben  während  der,  103  Tage 
umfassenden,  Flltterungsdauer  gesund,  und  die  Analyse  der  Knochen  der 
so  verschieden  gefütterten  Thiere  ergab  keine  erhebliche  Verschiedenheit 
in  der  Zusammensetzung.  Die  Knochenasche  hatte  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  diejenige  der  andern  vom  Verf  untersuchten  Thiere.  Die  Tau- 
benknochen ergaben  indessen  eine  grössere  Menge  von  organischer  Substanz 
«circa  45  Proc»,  weil  es  nicht  möglich  war,  sie  völlig  von  sehnigen,  knor- 
peligen und  Mark-Theilen  zu  befreien. 

(Medic-chem.  Unters,  aus  dem  Laboratorium  für 
angewandte  Chemie  zu  Tübingen.    1,  19.) 
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Uebcr  AimnaniHirbeBtiTnmiing.  Von  Prof.  A.  Vogel.  —  Bdi  der 
Ammomakbestimmang  im  Boden,  in  Pflanzentheilen  u.  8.  w.  wird  dordi 
Anwendung  von  Alkalien,  Kalk-  oder  Baryth^drat  leicht  zu  viel  Ammoniak 
Eefanden,  weil  diese  Körper  zersetzend  anf  die  anderen  stickstoffhaltigeii 
Substanzen  einwirken.  Da  dies»  wie  schon  Boussingault  fand,  durch 
ftjsch  gebrannte  Magnesia  nicht  geschieht,  so  empfiehlt  der  Verf.  die  An- 
wendung von  Magnesiamilch  anstatt  der  Kalkmilch  zur  Ammoniakbestim- 
mung. Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  mit  Magnesiamilch  unter  eine 
gut  schliessende  Glasglocke  neben  eine  gemessene  Menge  titrirter  Schwefel- 
saure gesetzt  und  nach  mehreren  Tagen  die  Schwefelsäure  mit  Natronlauge 
titrirt.  Der  Verf.  hat  sich  durch  Versuche  mit  reinem  Salmiak  und  schwe- 
felsaurem Ammoniak  Überzeugt,  dass  Magnesia  eine  eben  so  vollständige 
Zersetzung  der  Ammoniaksalze  wie  Kalk  herbeiführt. 

(N.  Bepert.  f.  Pharm.  15,  489.) 


Ueber  den  ranfliiHa  derTiefb  einee  Btehenden  WaaserB  auf  dessen 
Oehatt  aa  festen  Bestandtheüen.  Von'Prof.  A.  V  o  er  e  1.  --  Bei  der  ünter- 
sucfanne  des  Wassers  vom  Stamberger  See  aus  ungleichen  Tiefen  fand  der 
Verf.»  dass  die  Menge  des  festen  GesammtrOckstandes,  d.  h.  die  Summe  der 
Mineralbestandtheile  und  der  organischen  Bestandtheile  mit  der  Tiefe  zu- 
nimmt, die  Menge  der  organischen  Bestandtheile  ftir  sich  dagegen  abnimmt, 
so  dass  Wasser  in  der  Tiefe  relativ  ärmer  an  Organismen  erscheint,  als 
Wasser  an  der  Oberüäche.  (N.  Eepert.  f.  Pharm.  15,  481.) 


Zur  KenntnisR  der  dehorie.  Von  Hugo  Schulz.  —  Der  Verf.  hat 
die  bisher  mane^elhaft  untersuchte  Cichorienpflanze  eingehend  studirt.  Von 
8  Feldern  wurden  Mittelproben  genommen  und  Wurzeln  und  Blätter  ge- 
trennt analysirt.  Schon  in  den  Wurzelaschen,  noch  mehr  aber  in  den  Blatt- 
aschen zei^n  sich  bedeutende  Schwankungen  im  Gehalt  an  den  verschie- 
denen Bestandtheüen.    Folgende  sind  Mittelzahlen: 

Wnrul  Blätter 

Wassergehalt       .    .  77,492    —  87,322 

Organische  SubsUnz  21,804    —  11,275 

Asche 0,704     —  1,403 

KaH       0,2634  —  0,2972 

Natron 0,0951  —  0,0761 

Magnesia    ....  0,0272  —  0.0254 

Kalk 0,0393  —  0,2866 

Phosphorsäure     .     .  0,0904  —  0,0843 

Schwefelsäure      .     .  0,0463  —  0,1165 

Kieselsäure      .     .     .  0,0256  —  0,ü498 

Eisenoxyd  ....  0,0136  —  0,0289 

Chlorkalium    ...  —     —  0,0227 

Chlomatrium  .     .     .  0,0956  —  0,3956 

'     Verlust 0,0075  —  0,0199 

Durch  Vergleich  dieser  Zahlen  mit  den  Aschenanalysen  anderer  Wur- 
lelpflaBsen  zei^  der  Ver(„  dass  die  Cichorie  dem  Boden  am  wenigsten  Kali 
ud  Phoq>horsaure  entzieht.  Die  von  der  Ciehorienwurzel  aufgenommenen 
Sähe  gehen  aber  der  Landwirthschaft  ganz  verloren. 

(Zeitschr.  d.  Ver.  f.  d.  Rübenzucker-Industrie 
im  Zol!  erein.  1866.  433.) 


Ueber  einen  Apparat  snr  raeohen  nnd  grenauen  quantitativen  voln- 
metrlaehen  BeBtimmung  der  in  den  Satorationagaeen  enthaltenen  Kbh- 
lonsSnre.  Von  Dr.  0.  S  c  h  e  i  b  1  e  r.  —  Der  Apparat  besteht  aus  zwei  caHbrirten 
Glasröhren,  die  in  einem  viereckigen  Glasgerasse  mit  Wasser  umgeben  und  so 
vor  Temperaturverändernng  geschützt  sind.  Die  erste  Röhre  (Maassrohr)  dient 
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nm  Abmeflsen  des  SatnrationsMies,  die  zweite  (AbsorptioDsrohr)  ziir  Abiorp- 
tioo  der  Kohlensäure.  Beide  Rohren  sind  vertical  aufgestellt  und  an  einen 
Holztrilger  befestigt.  Das  Haassrohr  ist  eine  einfache  Vollpipette,  die  zwischen 
zwei  Marken  genau  100  Cc.  fasst.  Das  Absorptionsrohr  istü-fttrmi^  gebo- 
gen. Der  eine  Schenkel  desselben,  der  dem  Maassrohr  zugekehrt  ist,  hält 
ebenfalls  zwischen  zwei  Marken  ^enau  100  Cc,  von  der  untereren  Marke 
aufwärts  trägt  dieser  Schenkel  eine  Scala  in  *;»  Cc  -Theilung.  Der  andere 
Schenkel  des  Absorptionsrohrs  ist  eine  einfache  oben  offene  Glasröhre,  die 
nur  dazu  dient,  den  Druck  zu  reguliren,  nachdem  Gas  im  Absorptionsrohre 
sich  befindet.  Die  oberen  Oeffnungen  des  Maassrohrs  und  des  calibrirten 
Sehenkels  vom  Absorptionbi-uliie  sind  mit  einander  in  Verbindung  durch 
eine  kleine  Messingröhre.  Die  letztere  dient  dazu,  das  Gras  in  den  Apparat 
einzufllhren.  Sie  trägt  zwei  Messinghähne.  Der  eine,  noch  vor  dem  Mass- 
rohre, bat  den  Zweck,  das  in  den  Apparat  eingeführte  Gas  abzuschliessen ; 
der  andere,  dicht  vor  dem  Absorptionsrohre  befindliche  Hahn  ist  aber  ein 
sogenannter  Dreiweg-Hahn  und  durch  bestimmte  Stellung  desselben  kann 
man  jede  der  beiden  Röhren  fllr  sich  mit  der  Luft  oder  beide  Röhren  mit 
einander  verbinden  oder  endlich  beide  Röhren  gegen  die  Luft  und  gegen 
einander  abschliessen.  Endlich  sind  beide  Röhren  noch  mit  Kautschuk- 
beuteln in  Verbindung,  aus  denen  man  durch  einfachen  Druck  Flüssigkeit 
in  die  Röhren  fiillen  kann.  Diese  Kautschukbehälter  können  durch  Hähne 
abgeschlossen  werden.  Der  Kantschuckbeutel  unter  dem  Maassrohre  ent- 
hält mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser,  der  andere  aber  Kalilauge  von 
1,25—1,30  spec.  Gewicht. 

Der  Gebranch  des  Apparates  ist  sehr  einfach.  Unter  den  nöthigen  Vor- 
eichtsmaassregeln  wird  das  Maassrohr  unter  dem  herrschenden  Barometer- 
stände mit  100  Cc.  der  Saturationsgase  gefüllt  und  dieses  Gasvolumeu  durch 
die  SperrtfUssigkeit  in  das  Absorptionsrohr  hintibergedrUckt,  während  man 
aus  diesem  die  Kalilange  allmälig  zurücktreten  lässt.  Ist  in  dem  Maassrohre 
das  Wasser  bis  zur  oberen  Marke  emporgedrttckt,  so  schliesst  man  das  Ab- 
sorptionsröhr  ab,  überlässt  den  Apparat  kurze  Zeit  sich  selbst  und  liest 
schliesslich  das  Volum  des  Gases  an  der  Scala  ab,  nachdem  man  durch 
Ablassen  oder  Einsperren  von  Kalilauge  in  beiden  Schenkeln  der  U-fÖr- 
migen  Röhre  das  Niveau  der  Flüssigkeit  in  gleiche  Höhe  gestellt,  das  Gas 
aber  unter  den  herrschenden  Luftdruck  gebracht  hat. 

(Zeitschr.  d.  Ver.  f.  d.  Rübenzucker-Industrie 
im  Zoll-Verein.  1866.  644.) 


neber  die  Abflohwäohung  der  redudrenden  Kraft  des  Wasser- 
Btofh  duroh  Beimengung  von  ohemisch  indüferenten  Gasen.  Von  W. 
Müller.  —  Ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Wasserdampf  kann  bei  der- 
selben Temperatur  je  nach  der  relativen  Menge  der  Bestandtheile  Eisen- 
oxyduloxyd in  Eisen  und  Eisen  in  Eisenoxyduloxvd  verwandeln.  Es  war 
tu  vermutiien,  dass  bei  einem  bestimmten  Verhältniss  von  beiden  Gasen 
weder  Rednction  noch  Oxydation  stattfinden  würde.  Der  Verf.  brachte  in 
ein  an  dem  einen  Ende  zugeschmolzenes  rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr 
Eisen,  füllte  es  mit  Wasser  und  erhitzte  nun  den  geschlossenen  Schenkel 
auf  circa  300**,  während  das  offene  Ende  mit  Wasser  abgesperrt  war.  Es 
entwickelte  sich  Wasserdampf  und  Wasserstoff;  der  Stand  des  Wassers  in 
der  Röhre,  der  zuerst  stark  schwankte,  wurde  allmälig  constant,  eine  be- 
stimmte Menge  Wasserstoff  olieb  neben  dem  Eisenoxyduloxyd  frei.  Bei 
einer  anderen  Versuchsreiche  brachte  der  Verf.  in  ein  Glasrohr  Hammer- 
schlar,  füllte  das  Rohr  mit  Wasserstoff  und  schmolz  es  au  beiden  Enden  zu. 
Nachdem  das  Rohr  bis  zur  dunkeln  Rothglnth  erhitzt  war,  wurde  das  eine 
Ende  unter  Wasser  p^eOffnet;  V>  *  •  des  vorher  vorhandenen  Wasserstoffs 
war  noch  zurückgeblieben.  Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  die  reducirende 
Wirkung  des  Wasserstoffs  auf  Eisenoxyduloxyd  durch  eine  bestimmte  Menge 
zugleich  anwesenden  Wasser dampfes  aufgehoben  werden  kann.  Die  Ursache 
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dieser  NentraliBation  der  chemiAcheii  Wirkung  konnte  nun  entweder  in  der  Ver- 
dflnnung  des  Wasserstoffs  oder  in  der  meohanischeu  Wirkung  des  Wasser- 
dampfes  gesucht  werden.  Der  Verf.  schloss  deshalb  in  die  mit  Wasserstoff  ge- 
füllte Bohre  mit  dem  Hammerschlag  Chlorcaloium  ein,  das  entstehende  Wasser 
wurde  dadurch  fortgenommen  und  nun  war  der  zurückbleibende  Rest  des 
Wssserstoffs  viel  geringer  als  vorher,  er  betrug  an  Vis — Vso  des  ganzen 
Bdhrenvolums.  Die  Verdünnung  des  Wasserstoffs  ist  es  somit  nicht,  welche 
der  ehemischen  Wirkung  desselben  eine  Grenze  setzt,  sondern  die  medha* 
nisohe  Wirkung  des  Wassers.  Dieses  Besultat  wurde  noch  dadurch  antel^- 
sttitzt,  daas  auch  Stickgas  und  Kohlensäure,  in  geringer  Menge  dem  Was* 
serstoff  zugesetzt,  die  chemische  Wirkung  desselben  begrenzen. — ^^  Alle  diese 
£radieinun|^n  werden  aber  nur  beobachtet  bei  der  Wirkung  von  Wasser- 
stoff auf  Eisenhammerschlag,  gefälltes  Eiseuojcyd  und  Kupferoxyd  entfern* 
ten  den  Wasserstoff,  auch  bei  Gegenwart  von  Stickgas  und  Kohlensttnre 
aas  der  Bohre  beim  Glühen,  fast  vollständig.         (Pogg.  Ann.  129,  459.) 


Veber  di6  Beattmmiing  des  BchwefolBaiiren  Kalka  in  der  Knochen- 
kohle. Von  Dr.  Heidepriem.  —  Durch  Versuche  des  Verf.  ist  nachge- 
wiesen, dasa  man  den  Gypsgehalt  in  der  Knochenkohle  genau  nur  auf  dem 
Wege  bestimmen  kann,  dass  man  die  feingepulverte  Knochenkohle  mit  rei* 
nem  kohlensauren  Natron  kocht  und  aus  der  Lösung  nachher  die  Schwefel* 
sSare  bestimmt.  Das  andere,  zuweilen  angewandte  Verfahren,  wonach  man 
den  G^ps  mit  Salzsäure  auszieht  und  aus  dieser  Salzsäuren  I^sung  die 
Sehwefclsäure  fällt,  giebt  durchaus  unrichtige  Besultate. 

iZeitschr.  d.  Ver.  f.  d.  Bübenzucker-Industrie 
im  Zoll- Verein.  1866.  652.) 


Uebeir  das  Verhalten  des  Qsrpaes  gegen  Zockerlosungen.    Von  £. 
Sostmann.  —  Rohzucker  enthält  oft  '/t  und  mehr  Procent  Gypa,  eine 


Erscheinung»  die  nur  erklärt  werden  kann,  wenn  ZnckerlOsungen  mehr  C^yps 
aufzulösen  im  Staude  sind,  als  ihrem  Wassergehalte  entspricht.  Der  Verf. 
hat  diese  Thatsache  durch  direote  Versuche  dargethan.  Er  fand,  dass  Zucker- 
lOsungen  Gyps  um  so  mehr  aufnehmen,  je  concentrirter  sie  sind ,  je  länger 
sie  mit  Gyps  in  Berührung  gelassen  und  auf  je  höhere  Temperatur  sie 
erwfcrmt  werden.  Durch  anhaltendes  Kochen  kann  aus  der  vom  llberschüs* 
slgen  G^s  getrennten  ZuckerlOsung  der  Gyps  theilweise  wieder  abgeschie* 
den  werden,  er  wird  dann  vom  Schaum  aufgenommen. 

(Zeitschr.  d.  Ver.  f.  d.  RUbenzuckerJndustiie 
im  Zoll-Verein.  1866.  517.) 


Beitrag  sar  Theorie  der  Fhosphorvergiftcing.  Von  Dr.  W.  Dub* 
kowsky.  —  Die  giftige  Wirkung  des  Phosphors  beruht  nach  dem  Verf. 
darauf,  dass  der  Phosphor  im  Organismus  zunächst  Wasser  zersetzt  unter 
Bildung  von  phosphoriger  Säure  und  Phosphorwasserstoff ;  dass  sodann  der 
Phosphorwasserstoff  sich  oxydirt  auf  Ko.<«ten  des  im  Blute  enthaltenen  Sauer- 
stoffs. Der  Tod  wird  dadurch  herbeigeführt,  dass  das  Blut  seines  Sauer- 
stoffs beraubt  wird-  —  Die  Versuche,  welche  Verf.  zu  diesem  Schlüsse 
ftthren,  sind  im  wesentlichen  folgende : 

einige  Stückchen  Phosphor  wurden  in  einem  1—2  Liter  fassenden  Kol- 
ben entweder  mit  destillirtem,  lufthaltigem  Wasser,  oder  mit  durch  kohlen- 
saures Natron  alkalisch  gemachtem  Wasser,  oder  normalem  Magensaft  des 
Himdea  übergössen,  so  misa  er  eben  mit  der  Fliissigkeit  bedeckt  war,  dann 
der  Kolben  16—18  Stunden  lang  im  Wasserbade  auf  40— 42°  erw&rmt  Wurde 
nach  .dieser  Zeit  und  nach  dem  Erkalten  des  Apparates  die  Luft  ans  dem- 
•elbea  veidrängt,  so  erzeugte  dieselbe,  indem  sie  zuerst  durch  eine  Wasch- 
iiaadie,  dann  durch  Süberlüsung  ging,  in  letzterer  einen  Niederschlag  von 
PhoaphorsUber.  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  dieser  Niederschlag  nur  durch 
Phoephoncflsserstoff  entstehen  künne,  nicht  durch  Phosphor,  indem  derselbe 
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im  Kolben  mit  Flttssigkeit  bedekt  war,  und  selbst  wenn  kleine  Theilehen  des- 
selben mechanisch  mit  fortgerissen  worden  wSren,  dieselben  in  der  Wasch- 
flasche  zorUckleiben  müssten.  Dasselbe  Resultat  wurde  erhalten,  wenn  der 
Phosphor  anstatt  mit  oben  genannten  fittssigkeiten  mit  sanentofffraem 
Blute  übergössen  wurde,  also  auch  in  diesem  wurde  Phosphorwasserstoff 
gebildet 

Phosphorwasserstoffgas  wird  nach  des  Vcrf/s  Versuchen  von  saaerstoff- 
freiem  Blute  nicht  merklich  absorbirt»  dagegen  absorbiren  100  Vol.  saner- 
stoflflnltiges  Blut  26J3  Vol.  Phosphorwasserstoffgas.  Das  Blut  wird  bei 
dieser  Absorption  frei  von  Sau^vtoff,  dagegen  lässt  sich  phosphorige  S&nre 
in  demselben  nachweisen.  Den  AbsorpUonscoefficienten  des  Wassers  für 
Phosporwasserstoff  fand  Verf.  bei  l^""  »  04122.  H.  Davy  fand  0,125.  — 
Bhit»  durch  welches  man  Phosphorwasserstoff  durehgeleitet  hat,  zeigt  sich 
frei  Yon  Sauerstoff,  und  enthält  phosphorige  Säure.  Letztere  konnte  auch 
im  Bhit  eines  durch  Einleiten  von  Phosphorwasserstoff  in  den  Darmkanal 
vergifteten  Thieres  nachgewiesen  werden.  —  Phosphorwasserstoff  bewirkt . 
am  Tod  eines  Kaninduens  in  8—30  Minuten,  wenn  er  nur  V'«— VsProe.  der 
Atmosphäre  ausmacht  Dagegen  ist  die  phosphorige  Säure  nach  des  Verf .*s 
Versucnen  nur  ein  schwaches  Gift;  ein  Kaninchen  bekam  3  Cc.  verdttnnte 
phosphorige  Säure,  ohne  besondem  Schaden  zu  erleiden,  am  folgenden  Tage 
6  Ce  ,  am  3.  Tage  9  Co.;  erst  nach  der  letzteren  Dosis  starb  das  Thier.— 
Endlich  bewirkt  Phosphor  als  solcher  in  sauerstoffreinem  Blut  keine  andere 
Veränderung  als  diejenige,  welche  durch  die  Bildung  von  phosphoriger  Säure 
bedingt  wird.  (Medicin.>chem.  Untersuchungen  aus  dem  I^aboratorium 
für  angewandte  Chemie  zu  Tübingen.  1,  49.) 


TTeber  das  Vorkommen  und  Verhalten  der  Oxalsäure  im  Buben- 
Seite.  Von  Dr.  0.  Scheibler.  —  Pelouze  wies  1831  snerst  Oxalsäure 
im  Rübensafte  nach  und  Michaelis  bestätigte  seine  Angaben.  Bei  der 
Unlöslicbkeit  des  Oxalsäuren  Kalks  in  neutralen  und  alkalischen  Flüssigkei- 
ten könnte  man  annehmen,  der  mit  überschüssigem  Kalk  behandelte  RA- 
bensaft  sei  von  Oxalsäure  frei.  Cunze  wies  kürzlich  nach,  dass  trotzdem 
der  Niederschlag  aus  einem  Dicksaft-Apparate  wesentlich  ans  oxalsaurem 
Kalk  bestand,  der  im  Zuckersaft  gelöst  gewesen  sein  mnsste.  Der  Verf. 
machte  eine  ähnliche  Beobachtung.  Aus  Rübensäften,  welche  behufs  der 
Polarisation  mit  überschüssigem  Bleiessig  gefällt  sind,  setzt  sich  nach  einiger 
Zeit  ein  grauer,  bald  sich  schwärzender  Niederschlag  ab.  Eine  grössere 
Quantität  dieses  Sedimentes  zersetzte  der  Verf.  mit  Schwefelwasserstoff  und 
erhielt  aus  dem  Filtrat  vom  Schwefelblei  durch  Abdampfen  Krystalle  von 
Oxalsäure.  Das  in  Wasser  fast  unlösliche  oxalsaure  Blei  scheint  somit  im 
Zuckersäfte  löslich  zu  sein.  J.  Spiller  hat  aber  asdi  beobachtet,  dass 
oxalsaure  Salze  in  neutralen  und  afkalischen  Lösungen  citronensaurer  Salze 
löslich  sind;  vielleicht  ist  daher  der  ofk  nachgewiesene  Gehalt  an  Citronen- 
säure  im  Rübensafte  die  Ursache  von  der  vorbemerkten  abnormen  LösÜch- 
keitserscheinung.       (Z.  f.  d.  Rübenzucker-Industrie  im  ZoUver.  1866.  515). 


Ueber  das  flamandarfn,  das  Qift  der  Salamandra  maeulata.  Von 
Dr.  Zalesky  aus  Charkow.  --  Die  bereits  früher  in  ihren  toxikologischen 
Wirkungen  stndirte  Giftigkeit  des  Hautdrüsensecrets  des  Erdsalamanders 
beruht  nach  des  Verf.'s  Versuchen  auf  dem  Gehalt  an  einem  Alkaloid,  wel- 
ches Verf.  Samandarin  nennt.  Das  Seoret  wurde  gewonnen  durch  Ueber- 
streichen  mit  einem  Theelöffel  über  die  Seiten  des  JBinterkopfes  und  des 
Rückens  des  Thieres.  Dasselbe  besitzt  weisse  Farbe,  zähe  Consistenz,  stark 
alkalische  Reaotion ,  scharfen  bittem  Geschmack  und  einen  fbfaien ,  nicht 
unan^oehmen  Geruch.  Zur  Gewinnung  des  Samaadarins.  wurde  der  heisse 
wässnge  Auszug  des  Seoretes,  welcher  stark  alkalisch  reaeirt,  mit  Phos- 
phormolybdäns&ure  versetzt,  wodurch  ein  gelbhoh  weisser  Kiedersohlaf  in 
käsigen  Flocken  entsteht.    Derselbe  wird  in  Barytwasser  gelöst,  der  über- 
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schflsage  Baryt  durch  Eohlensäare  entfernt,  gekocht,  filtrirt,  und  das  Fil- 
tnt  zaerat  in  einer  tnbulirten  Retorte  über  freiem  Feuer  müglichst  abdestil- 
lirt,  flodann  im  Wasserstoffatrome  auf  dem  Wasserbade  völlig  getrocknet. 
£he  der  Rückstand  völlig  trocken  ist,  bilden  sich  reichlich  lange  nadelför- 
mi^  Krystalie,  die  bei  völligem  Eintrocknen  wieder  verschwinden.  Es 
bleibt  eine  spröde,  amorphe,  farblose  Masse,  zum  grössten  Theil  in  Wasser 
föslicb;  die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  wird  durch  Platinchlorid,  sowie 
durch  Phosphormolybdänsaure  gefällt,  und  wirkt  höchst  g[iftig. 

„Auch  Deim  Trocknen  im  Wasserstoifstrome  wrurde  ein  Theil  der  Base 
in  der  Weise  verändert,  dass  ein  harziger  Körper  entstand,  welcher  nicht 
m  Wasser,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  zwar  zunächst  mit  einer  gründ- 
lichen Fluorescenz  löslicn  war.  Diese  Fluorescenz  der  alkoholischen  Lösung 
verschwand  nach  einiger  Zeit.  Die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung 
dieses  Körpers  mit  Salzsäure  übersättigt  und  im  Wassersoffstrome  auf  dem 
Wssserbade  verdunstet  hinterlässt  vor  dem  Trocknen  lange  Krystallnadeln, 
welche  beim  vöUigen  Trocknen  wieder  verschwinden.  Die  völlig  trockne 
amorphe  Substanz  enthält  Salzsäure." 

Die  getrocknete  Base  behält  mehrere  Monate  lang  un^eschwächt  ihre 
Giftigkeit.  —  Die  Analysen  derselben  ergaben  Zahlen,  die  fi^ut  überein- 
stimmen mit  der  Formel  C68HG0N2O10.  Das  salzsaure  Salz  ergab  10,6  Proc. 
Salzsäure,  die  Formel  C68H6oN20io,2UCl  verlangt  11,24  Proc. 

Ein  wässriger  Auszug  des  Secretes  kann  anhaltend  gekocht  werden, 
ohne  seine  Giftigkeit  zu  verlieren,  das  Destillat  ist  nicht  giftig.  Wird  der 
wissrige  Auszug  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  ein- 
getrocknet, so  bleibt  ein  amorpher,  nicht  giftiger,  in  Wasser  und  Alkohol 
nur  theilweise  löslicher  Rückstand.  Wird  die  concentrirte  wässrige  Lösung 
mit  Salzsäure  versetzt,  so  entstehen  beim  Eintrocken  feine  nadelförmige 
Krystalle,  die  nicht  giftig  sind.  Beim  Abdampfen  einer  Lösung  desSaman- 
danns  oder  des  "Secretes  mit  Platinchlorid  entsteht  eine  amorphe,  undurch- 
sichtige, in  Wasser  unlösliche  blaue  Masse.  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass 
dieses  Verbalten  am  besten  zum  Aufsuchen  von  Samandarin  benutzt  wer- 
den könne,  nachdem  durch  eine  vorausgehende  Fällung  mit  Phosphormo- 
lybdänsaure eine  Trennung  von  andern  indifferenten  Körpera  bewirkt  ist. 

In  Betreff  der  toxikolo^schen  Wirkungen  bestätigt  Verf.  die  Angaben 
früherer  Beobachter  über  die  Giftigkeit  des  Salamandersecretes,  namentlich 
die  Beobachtung  von  Yulpian  (Etüde  •  physiologique  des  venins  crapaud, 
da  triton  et  de  la  salamandre  terrestre.  Memoires  de  la  Soci^t6  de  Biologie, 
18d6,  pr  122)  und  von  Gratiolet  und  Oloez  (Compt.  rend.  32,  592).  — 
Durch  Vergiftung  eines  Weissfisches,  einer  Ente  und  eines  Hundes  bewies 
Verf.,  dass  das  Salamandergift  auch  bei  höheren  Thieren  tödtlich  wirkt. 
(Medicin.-chem.  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  zu  Tübingen.  1,  109.) 


Ueber  einige  neue  Derivate   der  Fettsäuren«     Von  H.   Gal.    — 
1.  Acetyl'GlycotsäurC'Ac'lher^)  wurde   durch  Erhitzen  einer  alkoholischen 


1)  Da»8  dieser  Aether  schon  im  Jahre  1862  von  Heints  aus  Monochlor- 
casigätber  und  essigsaarem  Natron  dargestellt  und  ausftlhrlioh  nntersueht  ist 
(■.  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  325),  scheint  dem  Verf.  ebenso,  wie  eine  Reihe  anderer 
Aiheiten  über  GlycolPäure  unbekannt  geblieben  zu  sein,  denn  in  der  Einleitung 
n  dieser  Abhandlnng  sagt  der  Verf. :  „Z>te  GbfooUaure  hUdei  ^wh  bei  der  £m- 
wimug  von  Kali  auf  die  MonohromeBsigeäwre,  Könnte  man  nicht  hoffen^  bei  An- 
wendung von  gewiesen  KalisaUen  anekUt  des  Kalis,  camplicirtere  Säuren  zu  erhut- 
ten,  wekhe  steh  von  der  Glycolsäure  nur  dadurch  unterscheiden  würden,  dass  ein 
Asq.  Wasserstoff  durch  ein  Aeq.  Aethyl,  Methyl  u.  s.  w.  oder  durch  ein  Aeq.  Ace- 
t/l,  Butyryl  u.  s.  w«  ersetzt  ist?  Geleitet  von  diesen  Ideen  11.  s.  w/^  Nachdem 
rast  alle  diese  Verhindangen  dargestellt  und  genau  votcrtaeht  sind,  kann  man 
das  freilich  hoffen!  F. 


_J 
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Lösung  von  Monobromessigäthcr  und  essigsaurem  Kali  in  zugescfamolzenen 
Röhren  auf  lOO"*  erhalten.  Siedepunet  180°.  Mit  alkohoL'schem  Kali  erhitzt, 
liefert  er  essigsaures  und  glycolsaures  Kali,  bei  der  Destillation  über  kau- 
stischem Kalihydrat:  Essigäther  und  glycolsaures  Kali.  Wird  er  mit  Brom- 
wasserstoff gesättigt  und  auf  100°  erhitzt,  so  entstehen  Bromäthyl,  Essig- 
sSure  und  Monobromessigsäure. 

/  eiHi^l       \ 
2.  Butyryl'Glycolsäure-Äether  B%ü\\^\\  C2H2OW2  I  wurde  ausHono- 


bromessigäther  und  buttersaurem  Kali  auf  dieselbe  Weise  wie  der  vorige 
Aether  dargestellt.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  hat  ungefähr  das  spec.  Ge- 
wicht des  Wassers,  siedet  zwischen  205  und  207°  und  giebt  bei  der  Destil- 
lation über  feuchtem  Kalihydrat  Buttersäure- Aether  und  glycolsaures  Kali. 

3.  Btftyryl'Butyllaclinsäure- Aether  entsteht  durch  Einwirkung  von  but- 
tersaurem  Kali  auf '  Monobrombuttersäure-Aether.  Er  siedet  bei  215°  und 
wird  durch  Kali  in  Buttcrsäure-Aether  und  butyllactinsaures  Kali  ver- 
wandelt. 

4.  Acetyl-Btityltactinsäure- Aether,  Diese  Verbindung  ist  isomerisch  mit 
dem  Butyryl-Glycolsäure- Aether.  Er  siedet  bei  198°  und  liefert  mit  Kali 
Essigäther  und  butyllactinsaures  Kali. 


Ueber  die  Existenz  einer  Amyloid-SubBtanB  im  Eidotter.  Von 
Camille  Dareste.  Der  Eidotter  enthält  eine  ansehnliche  Quantität  mi- 
kroskopischer Körnchen,  welche  sich  mit  Jod  blau  färben  und  deren  Form 
und  Structur  der  der  Stärke  ausserordentlich  ähnlich  ist.  Ihr  Volumen  ist 
sehr  verschieden,  meistens  sind  sie  ausserordentlich  klein,  aber  es  kommen 
auch  solche  vor,  die  das  Volumen  der  grrtssten  Weizenstärkekömer  errei- 
chen. Diese  grösseren  Kömer  sind  gewöhnlich  nierenförmig  und  man  kann 
bei  ihnen  concentrische  Schichten  wahrnehmen.  Diese  AmiloYd- Substanz 
spielt  augenscheinlich  bei  der  Entwicklung  des  Embryo  eine  wichtige  Rolle, 
denn  sie  verschwindet  allmälig,  je  weiter  sich  der  Embrvo  entwickelt.*)  Der 
Verf.  lässt  die  Frage  noch  unentschieden,  ob  diese  Substanz  identisch  mit 
der  vegetabilischen  Stärke  ist.  (Compt.  rend.  63,  tl42.) 


Ueber  Silberoxydul-  und  aUberoxydhydrat.  Von  C.  Weltzien. 
Bringt  man  ein  gut  geputztes  Silberblech  in  eine  völlig  neutrale  Lösung 
von  Wasserstoffsuperoxyd,  so  bedeckt  sich  dasselbe  mit  Sauer8t(yffbla8en, 
und  zugleich  löst  sich  ein  llieil  des  SUbers  mit  dem  Substitutionswerth 
Agt  n  210  s»  H.  Auf  dem  Silberblecb  bildet  sich  ein  graulich  weisser 
Ueberzug  und  es  entsteht  auch  ein  kleiner  graublauer  Niederschlag.  Die 
Lösung  färbt  [fich  an  der  Luft  rothbraun  und  trübt  sich  von  etwas  ausge- 
schiedenem, fein  vertheiltem  metallischen  Silber.  Beim  Verdunsten  bleibt 
eine  mikroskopisch-krystallinische  Substanz,  die  sich  in  Wasser  unter  Zu- 
rlicklassung  von  Silber  löst.  Letzteres  erscheint  unter  dem  Mikroskop  in 
rothen,  durchsichtigen  Krystallen.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  Silber- 
oxydhydrat, sie  ist  schwach  alkalisch  und  giebt  mit  Salzsäure  Chlorsilber. 
Die  Lösung  des  Oxydulhydrats  giebt  mit  Kalih^drat  einen  braunen  Nieder- 
schlag (Silberoxydnl?) ,  mit  Salzsäure  nach  einiger  Zeit  einen  Niederschlag 
von  Chlorsilber  und  metallischem  Silber.  Sie  wird  nicht  gefällt  von  Schwe- 
felwasserstoff, beim  Verdunsten  scheidet  sich  metallisches  Silber  ab.  —  Sil- 
beroxyd wird  bekanntlich  durch  Wasserstoffsuperoxyd  reducirt,  dabei  bildet 
sich  durch  die  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  das  fein  vertheilte 
Silber  Silberoxydulhydrat.  —  Den  grauen  Körper,  welcher  sieh  bei  der  obi- 
gen Beaction  bildet,  will  der  Verf.  näher  untersuchen.  Er  ist  viellbieht  Sil- 
bersnperoxyd.  (Compt.  rend.  63,  1140.) 


1)  In  der  Haut  des  nicht  rbllig  ausgebrüteten Hahn'sfahdM'DonnelfLond, 
R.  Soo.  Proc.  12,  476,  Jahresber.  f.  1863,  651)  Glyoogen.  F. 
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UntersachongQn  über  einige  Derivate  der 
Zimmtsäure. 

Von  C.  Glaser. 
(Zweite  Ifittheaimg.) 

In  einer  frfllieren  Mittheilong')  habe  ich  einige  bromhaltige  Ab« 
kdmmiige  der  Zimmtsäure  beBchrieben.  Ich  habe  nachgewiesen,  dasa 
Brom  snbstitnirend  auf  Hydrozimmtsfture  einwirkt  nnd  snccessive  eine 
monogebromte  nnd  eine  bigebromte  Sänre  erzengt;  da  letztere  Säure 
isomer  mit  dem  Additionsproducte  von  Brom  zu  Zimmtsänre  ist,  so 
mussie  ich  auch  dieses  in  den  Kreis  meiner  Untersnchnngen  ziehen, 
und  es  gelang  mir  zwei  isomere  Monobromzimmtsäuren  darzustellen. 
Am  Schlüsse  meiner  Notiz  drückte  ich  die  Hoffnung  ans,  iHnnen  Kur- 
zem im  Stande  zu  sein  aber  die  Pheoylmonobrommilchsäure  und  die 
daraus  entstehende  Phenylmilchsfture,  sowie  ihre  Beziehungen  zur  Cu- 
marsftnre  nnd  Paracumarsäure  berichten  zu  können. 

Zu  meinem  Bedauern  ersehe  ich  nun  aus  dem  mir  eben  zukom- 


1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  696.  Eine  ausführlichere  Abhandlung  wurde 
am  3.  November  1866  der  belg.  Akademie  überreicht.  In  dieser  Abhand- 
Inng  beschreibt  der  Verf.  noch  die  folgenden  Salze  der  beiden  isomeren 
BromzimmtsSuren.  1.  Salze  der  Brormimmtsäure.  DtA  KaKumsalz  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  nnd  Alkohol  und  krystallisirt  in  Nadeln.  Das  An^ 
numiumsaiz  NH4,69H6Bi03  krystallisirt  in  platten ,  zn  Büscheln  vereinigten 
Nadeln.  Es  ist  löslich  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten. 
Heisser  Alkohol  löst  etwas  weniger,  als  heisses  Wasser  und  scheidet  beim 
Erkalten  das  Salz  fast  vollständig  wieder  ab.  Das  Baryumsalz  Bs2(€9H66r0s) 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  der  neissen  verdünnten  Lö- 
sung der  Säure  in  wasserfreien  dünnen  glänzenden  Blättchen  aus.  Es  ist 
wemg  lOstich  in  Wasser»  unlöslich  in  Alkohol  und  unterscheidet  sich  dadurch 
wesentlich  von  dem  Baryumsalz  der  /9-Bromzimmtsäure.  Das  Zinksalz,  aus 
dem  Ammoniumsalz  mit  schwefelsaurem  Zink  erhalten,  bildet  glänzende 
Blättchen,  die  in  Wasser  leichter  löslich,  als  das  Baryumsalz  sind.  Das 
Cadmiumsidz  bildet  ziemlieh  grosse,  wohlausgebildete  Blättchen.  Das  Blei- 
salz ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  in  sehr  dün- 
nen rhomboidalen  Blättchen.  Das  Silbersalz  Ag,6oH6Br02  ist  ein  weisser, 
pulveriger  Niederschlag,  der  aus  siedendem  Wasser  in  glänzenden  Blättchen 
krystallisirt  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150*  in  einer  zngeschmolzenen 
Bohre  zersetzt  es  sich  ohne  Bildung  von  BromsUber  in  freie  Säure  und  ein 
in  verdünnter.  Salpetersäure  vollständig  lösliches  basisches  Salz.  ~  2.  Salze 
der  fi-Bromzimmtsäure,  Das  ICaliumsalz  E.GgHoBrOs  ist  zerfliessUch  und 
ausserordentlich  leicht  lösUch  m  Wasser  und  Alkohol,  im  Vaeuum  krystal- 
lisirt es  in  feinen  Nadeln.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  zerfliesslichen 
Nadeln.  Das  Bleisalz  ist  ein  in  kaltem  Wasser  unlöslicher  käsiger  Nieder- 
schlag, welcher  in  siedendem  Wasser  schmilzt  und  sich  in  eine  harzige 
Hasse  verwandelt.  Das  Silbersalz  ist  etwas  löslich  in  kaltem  Wasser.  Es 
ist  ein  käsiger  Niederschlag,  der  sich  in  der  Flüssigkeit  in  Krystallwarzen 
verwandelt  Das  Salz  ist  sehr  unbeständig  und  schwärzt  sich  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser.  Ifit  Wasser  auf  120°  erhitzt,  liefert  es  freie  Säure  und 
ykXlatht  ein  basisches  Salz,  auf  170°  erhitzt  zersetzt  es  sich  vollständig, 
ein  Thefl  wird  in  /S-Bromz!mmt8äu|p  verwandelt,  ein  anderer  wird  unter 
Yerlnst  von  Kohlensäure  und  Brom  zerstört.  F. 

ZtitMhr.  t  ClMiiii«.  10.  Jahrg.  5 


Q^  €.  Glaser» 

menden  2.  Decemberheft  1866  d.  Z.,  daBs  Erlenmeyer  nicht  nnr 
mit  denselben  Verbindungen  arbeitet,  sondern  dass  er  auch  Vorrechte 
auf  diese  Arbeit  beanspruchen  an  können  glaubt,  und  dass  er  mir 
den  Vorwurf  macht,  ich  habe  mich  unrechtmässiger  Weise  auf  ein 
Gebiet  begeben,  welches  er  sich  reservirt  habe.  Aus  meiner  frühere 
Mittbeilung  ist  ersichthch,  wie  ich  aur  Anstellung  dieser  Versuche 
geführt  worden  bin.  Ich  hatte  Hjdrozimmtsäure  in  versohiedenen 
Bedingungen  mit  Brom  behandelt  und  so  unter  Anderem  such  Bibrom- 
Hjdrozimmtsäure  erhalten ;  dadurch  wurde  eine  genauere  Untersuchung 
der  gleich  ausammengesetzten  Säure,  welche  durch  Addition  von  Brom 
au  Zimmtsänre  entsteht,  nothwendig. 

Obgleich  mieh  Prof.  Keknlö  auf  eine  mögliche  CoUision  mit  Er- 
lenmeyer aufmerksam  machte,  so  glaubte  ich  doch  diese  Versuche 
anstellen  zu  dürfen,  weil  sdt  E.'s  Publication  Aber  diesen  Gegenstand 
2V3  Jahre  verflossen  sind  und  er  in  der  Zwischenzeit  über  vielerlei 
Gegenstände  gearbeitet  und  vorläufige  Mittheilungen  veröffentlicht  hat. 
Die  Form  von  £.'8  y,Studien  über  die  sogencmnten  aromatischen  Säur^ 
ren'^  bestärkten  mich  in  der  Meinung,  dass  er  diesen  Gegenstand  ver- 
lassen habe. 

Ich  darf  wohl  ausserdem  darauf  aufmerksam  machen,  dass  ich 
keine  Reaction,  welche  von  Erlen mey er  in  die  Wissenschaft  ein- 
geführt worden  wäre,  benutzt  habe  und  ferner  darauf,  dass  die  bei 
Einwirkung  von  Br  auf  Zimmtsänre  entstehende  bromhaltige  Säure 
und  ihre  Umwandlung  in  die  Säure  -GgHsBrOs  schon  vor  Erlenmeyer 
von  A.  Schmitt  beschrieben  worden  sind. 

Da  ich  nun  aus  Erlenmeyer 's  letzter  Mittheilung  ersehe,  dass 
er  mit  einer  ausführlicheren  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand 
beschäftigt  ist,  so  werde  ich,  von  jetzt  an,  von  Anstellung  aller  der 
Versuche  abstehen,  die  £•  ausführen  zu  wollen  scheint. 

Ich  bin  so  genöthigt,  alle  Resultate,  die  mh:  dermalen  vorliegen, 
kurz  mitzutheilen  und  ich  werde  ausführlichere  Angaben  demnächst 
folgen  lassen. 

Phenylmonohrommilchsäure^)  -G^HgBrO^  wurde  sowohl  aus  dem 


1)  Der  Name  PhenylmonobrommilcbBäure  wird  von  E.  beanstandet ;  als 
ich  mich  dessenr  bediente,  wollte  ich  nur  die  Analogie  der  In  Rede  stehen- 
den Substanz  mit  einer  der  beiden  Milcbsilaren  ausdrücken;  der  von  £. 
eebrauchte  Name  Phenylbydroxylbrompropionsäure  ist  ^enau  in  derselben 
Weise  zweideutig.  Ich  halte  es  Übrigens  für  wahrscheinlich,  dass  die  Phe-^ 
n^Imonobrommllchsänre  zur  gewöhnlichen  Milchsäure  gehört;  es  ist  dies 
eine  einfache  Consequenz  meiner  Ansicht  über  die  Constitution  der  Zimmt- 
sänre; denn 
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AddÜbnsprodiicte  von  Brom  zu  ZioimtBAtire  durch  Zergetsang  mit 
kochendem  WAsser,  als  auch  durch  directe  Addition  von  nnterbro- 
miger  Säure  zu  Zimmtsftnre  erhalten.  Sie  krystalliairt  aus  Wasser 
in  quadratischen  Prismen,  oder  feinen  Gseitigen  Schippchen,  die  V2 
Mol.  Krystaliwasser  enthalten,  welches  sie  in  trockner  Luft  verlieren. 
Die  Säure  zeigt  grosse  Ldslichkeit  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether; 
aus  letzterem  krystallisirt  dieselbe  wasserfrei  in  kleinen  vierseitigen 
Prismen,  die  bei  125<^  sehmelaen;  die  aus  Wasser  krystallisirte,  was- 
Berhal^  Säure  zeigte  dei\  Schmelzpunct  123®.  Die  Säure  ist  nicht 
unzersetzt  flüchtig  und  es  ist  mir  wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit 
bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  Salze  derselben  darzustellen.  Durch 
Behandlung  mit  Bromwasserstoff  lässt  sie  sldi  in  die  Pbenylbibrom« 
Propionsäure  (Bibromzimmtsäure)  zurückführen ;  mit  Salzsäure  erzeugt 
sie  dagegen  die 

Phenyichlorbrompropionsäure  ■69H8ClBr02;  sie  krystallisirt  in 
rhombischen  Blättehen,  die  bei  175^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die- 
lelbe  Säure   bildet  sich  bei  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  aus  der 

Phem/lmonoehlmmikhsäure  ^-H^CiOs.  Sie  wupde  durch  Ad- 
dition von  unterchloriger  Säure  zu  Zimmtsäure  erhalten;  krystallisirt 
wie  die  analoge  bromhaltige  Säure  aus  Wasser  in  kleinen  Schüppchen. 

Durch  Behandlung  der  Säure  -GoHgBrOa  mit  den  geeigneten 
Agentien  kann  dieselbe  in  3  verschiedene  Säuren  umgewandelt  werden; 
Dfta^ch  in:  »^ 

1.  Phenylmilchsäure  -G^HioÖa; 

2.  Phenyloxyacryhäure  -©»HsOa; 

3.  Phenylbioxypropionsäure  -GoHio-O^. 

(PheDylglyceriusäure.) 

Pkenyknilchsäure  -©«HioOs  wurde  aus  4ßT  Phenylmonobrom- 
müchsäare  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  erhalten;  sie  bildet 
eine  weisse  krystallinische  Masse,  die  bei  82 ^  schmilzt;  das  Silber- 
salz  derselben  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  aus  Wasser  umkry- 
stalliahrt  werden  kann.  Die  Phenyhnilchsäure  giebt  beim  Erhitzen 
Wasser  ab  und  verwandelt  sich  in  eine  Substanz  von  höherem  Schmelz- 
punety  die  sich  ans  Wasser  umkrystallisiren  lässt  Hit  Bromwässer- 
stoff und  Chlorwasserstoff  liefert  sie  das  entsprechende  Bromid  od^r 
Chlorid  -e^H^BrO?  und  '69HgGl02,  die  aus  Wasser  und  Weingeist 
in  rhombischen,  zu  Sternen  vereinigten  Blättchen  krystallisiren.  Die 
erwähnte  Bromverbindung,  eine  Pbenylmonobrompropionsäure,  zersetzt 
sidi  mit  weingeistigem  Kali,  sie  liefert  unter  Abgabe  von  HBr  Zimmt- 
säure, die  den  Schmelzpunct  134<)  zeigte. 

Erlenmeyer  beanstandet  ferner  die  Bezeichnung  Bibromzimmtsäure.  Ich 
konnte  die  Säoie  nicht  Dibromhomotoluylsäure  nennen,  da  ich  die  Homo- 
tolnylsäure  selbst  als  Hydrozimmtsäure  bezeichnet  hatte.  Der  Name  Bibrom- 
liydrozüumtsSure  war  unzulässig,  weil  ich  ihn  für  die  gleichzusammenge- 
Mtzte  Säure  gebraucht  hatte,  welche  dnreh  Substitution  aus  Hydrozimmt*- 
tSbue  entsteht.  Ich  hatte  daher  die  Substanz  vorläufig  Bibromzimmtsäure 
genannt,  um  an  ihre  Bildung  aus  Br  und  Zimmtsäure  zu  erinnern. 

5* 
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Phenyloxyacrylsäure  -GvHg^  entsteht  bei  Behandlung  der  Phe- 
nylinonobrommilchsänre  mit  weingeiatigem  Kali  durch  Verlust  von 
BrH.  Sie  scheidet  sich  aus  einer  Auflösang  des  Kalisalzes  beim  Za- 
fügen  einer  Säure  in  Oeltröpfchen  ab,  die  zn  feinen  Blftttehen  erstarren^ 
Das  Kalisalz  krystaliisirt  in  rhombischen,  das  Silbersalz  in  sechssä* 
tigen  Blättchen.  Bei  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  scheint  sie  eine 
der  beiden  isomeren  Monobromzimmtsäuren  zu  erzeugen. 

Phenylhioxypropionsäure  '69Hio04  wurde  durch  Zesetzung  einer 
Lösung  der  Phenylmonobrommilchsäure  in  verdünnten  Ammoniak  mit 
Silbemitrat  in  Form  eines  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Oels  erhalten. 
Das  Silbersalz  der  Säure  ist  in  Wasser  wenig  löslich  und  bildet  aas 
feinen  Nädelchen  bestehende  Flocken,  i 

Gent,  am  19.  Januar  1867. 


Vorläufige  Notijs  über  Hydroterephtals&ure« 
Von  Dr.  B.  Mohs. 

Analog  der  Reacüon,  welche  Born  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
199)  zuerst  zwischen  Wasserstoff  und  Hitalsäure  beobachtet  hat,  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  W^serstoff  auf  Terephtal<> 
säure  ein  Körper,  welcher  sich  durch  directe  Aufnahme  von  2  H  von 
der  letzteren  unterscheidet:  die  Hydroterephtalsäure  OsHsOi.*) 

Lässt  man  Terepbtalsäure  in  ziemlich  concentrirter  alkalischer 
Lösung  mehrere  Tage  lang  mit  Natriumamalgam  in  Berührung,  so 
kann  man  die  neu#  Säure  durch  Neutralisiren  mit  Salzsäure  leicht 
aus  der  Flüssigkeit  erhalten.  Sie  fällt  in  Form  eines  weissen,  flocki* 
gen  Niederschlags  zu  Boden,  der  in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist 
und  dem  Anscheine  nach  kaum  etwas  Unterschddendes  von  der  Te- 
repbtalsäure hat  Mit  ammoniakalischer  Silberlösung  gekocht  reducirt 
sie  dieselbe. 

Berlin,  Laboratorium  der  Gewerbeakademie.    Januar  1867. 


Ueber  das  sogenannte  graphitförmige  Bor. 

Von  F.  Wöhler. 
(GötÜnger  Nachriohten  1866,  1.) 

In  Gemeinschaft  mit  Deville  hat  der  Verf.  früher  bei  der  Dar- 
stellung von  krystallislrtem  Bor  blass  kupferfarbene,  sechsseitige  Ta 
fein  erhalten,  welche  für  reines  Bor  gehalten  wurden.   Neuwe  Versuche 


l)  C«t2;  0  —  16, 
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zeigen  indess,  dass  dieses  sogenannte  graphitflJrroige  Bor  eine  Ter- 
bindnog  Ton  Bor  mit  Alnmininm  ist.  Diese  Verbindung  bildet  sich 
stets  bei  der  Darstellong  des  Bors,  vorzüglich,  wie  es  scheint,  wenn 
man  bei  dem  Schmelzen  von  Aluminium  mit  Borsäure  oder  amorphem 
Bor  nicht  zu  starke  oder .  nicht  zu  anhaltende  Hitze  anwendet  Bei 
der  Auflösung  des  Aluminiums  in  verdünnter  Salzsäure  bleibt  sie  dann 
mit  den  Borkrystallen  zurück  und  lässt  sich  durch  Abschlämmen  ziem- 
lich vollständig  von  diesen  trennen.  Sie  bildet  sich  femer,  wenn  man 
Ataimininm  in  dem  Dampf  von  Chlorbor  geschmolzen  erhält.  Dieses 
Bor-Alnminium  bildet  sehr  dünne,  blass  kupferfarbene,  voUkommen 
md  stark  metallgiänzende  sechsseitige  Tafeln  mit  äusserst  schmalen 
Sdtenkanten,  die  nach  den  Messungen  von  Prof.  Miller  in  Cam- 
bridge zum  mönoklinen  System  gehören.  Selbst  in  den  dünnsten  Blätt- 
chen ist  es  vollkommen  undurchsichtig.  Es  verbrennt  nicht  beim 
Glühen,  sondern  läuft  nur  stahifarben  an,  in  Chlorgas  dagegen  ver- 
brennt es  beun  Erhitzen  mit  grossem  Glänze  zu  Chloralumininm  und 
Chlorbor.  Von  heisser  concentrirter  Salzsäure  und  heisser  Natron- 
lange wird  es  unter  Wasserstoffentwicklung  aufgelöst,  jedoch  nur  sehr 
langsam.  In  massig  starker  warmer  Salpetersäure  dagegen  ist  es 
leicht  anflOslich.  Die  Analyse  ergab  für  die  Verbindung  die  Formel 
AIB2 ').  Der  Verf.  fand  bei  dieser  Analyse,  dass  aus  einer  borsäure- 
haltigen Flüssigkeit  durch  kohlensaures  Ammoniak  die  Thonerde  nicht 
fra  von  Borsäure  gefUHt  werden  kann.  Der  Niederschlag  musste  zur 
Entfemnng  der  Borsäure  jedesmal  noch  mit  Flusssäure  und  Schwefel- 
säure behandelt  werden. 


Heber  die  Wirkang  des  nasoirenden  Wasserstoflb 
auf  CyanessigBäiire. 

Von  C.  Gilbert  Wheeler. 

unterwirft  man  Cyanessigsäure  der  Einwirkimg  von  Zink  und 
Schwefelsäure,  und  destillirt  alsdann  die  Mischung,  neutralisirt  das 
saure  Destillat  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  und  verdunstet,  so  erhält 
man  ein  in  Weingeist  lösliches  Bleisalz,  das  sich  als  essigsaures  Blei 
erwies  und  ein  in  Weingeist  unlösliches,  .welches  durch  seine  Ag  und 
Bg  redncirende  Eigenschaften  sich  als  ameisensaures  Blei  zu  erken- 
nen gab.  Der  Destillationsrückstand  enthielt  neben  schwefelsaurem 
Zink  viel  schwefelsaures  Ammoniak.  Wurde  Essigsäure  und  Zink 
angewendet,  so  ging  auch  hier  der  N  der  Cyanessigsäure  in  Ammo- 
DiiäL  über.  Eine  directe  Addition  von  H  fand  in  keinem  Falle  statt; 
im  Falle  der  Addition  hätte  eigentlich  Sarkosin  entstehen  mttssen, 
nach  folgender  Gleichung: 

1)  AI  —  27,4. 
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^  •^  Mcthjlamidoessigs&ure  sa  Sarkosin. 

Doch  war  der  Verlauf  ein  anderer;  anter  Essigsäurer^generation  trat 
Cyan  als  Blausäure  aus,  sich  sogleich  mit  Wasser  in  Ammoniak  und 
Ameisensäure  spaltend,  wie  folgende  Gleichung  ausdrückt. 


OH  +  2H  +  2H2O  =  (CH3  j[CO]OH  +  H[CO]OH  +  HjN 


EMigiäiiro  Amoiienaänf« 


Cyan  essigsaure 

Da  es  möglich  schien,  dass  bei  langsamer  H-Entwickelung  mit  wenig 
energischen  Mitteln  keine  Spaltung,  sondern  Addition  hätte  eintreten 
können,  wurde  cyanessigsaures  Aethyl  zu  einem  Gemisch  von  Am- 
moniak und  Zink  gesetzt,  eine  andere  Portion  mit  H2S  behandelt, 
allein  die  Bildung  von  Sarkosin  —  Isomeres  des  Alanin  —  konnte 
auch  da  nicht  wahrgenommen  werden. 

Nflrnberg,  25.  Januar  1867. 


Ueber  die  ErystaUisatlon  des  Qlyoerins. 

Von  William  Crookes. 
(Chem.  News.    Jan.  18,  1867,  26.) 

Von  einem  Londoner  Hause  wurde  eine  grössere  Quantität  GI7- 
cerin  in  Fässern ,  die  je  8  Centner  enthielten,  aus  Deutschland  bezo- 
gen. Als  dasselbe  in  London  ankam,  war  es  in  eine  feste  Krystaü- 
masse  verwandelt,  die  so  hart  war,  dass  zum  Zerbrechen  Hammer 
und  Meissel  erforderlich  waren.')  Ein  grosser  Block  dieses  festen 
Glycerins  von  mehreren  Centnem  Gewicht  brauchte  in  einem  ziemlich 
warmen  Räume  mehrere  Tage,  bevor  er  vollständig  schmoll  uid  ein 
in  die  Masse  eingetauchtes  Thermometer  zeigte  constant  die  Tempe- 
ratur von  lyV^  (450  F.)-  In  kleineren  Quantitäten  schmelzen  die  Kry- 
stalle  rasch,  wenn  das  Gefllss,  in  dem  sie  enthalten  sind,  in  warmes 
Wasser  gesetzt  wird.  Das  ursprüngliche  Glycerin  war  hellbraun,  die 
Krystalle  dagegen  waren  fast  weiss  und  die  von  ihnen  abgegossene 


1)  C  =  12;  0«.16. 

2)  Herr  Fabrikant  Sarg  in  Wien  hat  nach  einer  brieflichen  Mittheilung 
an  Prof.  Wöhler  vom  26.  Jan.  1867  ebenfalls  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  das  Glycerin  unter  gewissen  Umständen  schon  bei  wenigen  Graden 
unter  Null  erstarrt.  Die  Krystalle  schmolzen  bei  20°  sehr  rasch  zu  einer 
vollständig  klaren  FlQssigkelt  von  30°  B.  Da  dieses  Glycerin,  welches  noch 
nicht  chemisch  rein  war,  «langer  als  ein  Jahr  in  einem  eisernen  Reservoir 
aufbewahrt  worden  war,  glaubt  Herr  Sarg,  dass  ein  Gehalt  an  Eisen  dem 
Glycerin  die  Fähigkeit  ertheile,  bei  niedriger  Temperatur  zu  eriftoen.     F. 
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FHisrigkeit  dQokdbrann.  In  grösseren  Quantitäten  sieht  das  feste 
Glycerin  wie  eine  Masse  von  Oandiszncker  ans.  Die  einzelnen  Kry- 
stiJle,  wie  es  scheint  Octa6der,  sind  zuweilen  so»  gross  wie  eine  kleine 
Erbse,  sie  sind  glänzend,  stark  lichtbrechend,  sehr  hart  nnd  knirschen 
zwischen  den  Zähnen.  Von  der  Mutterlauge  so  viel  wie  möglich 
getrennt  und  dann  geschmolzen,  bilden  die  Krystalle  eine  klare  und 
nahezu  farblose  Flflssigkeit,  etwas  dickflüssiger,  als  gewöhnlich,  welche 
alle  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  des  reinen  Glycerins 
besitEt.  Sie  war  mit  Wasser  und  Alkohol  vollständig  mischbar,  ent- 
hielt weder  Rohr-  noch  Traubenzucker  (gewöhnliche  VerfUlschungen), 
kein  Blei  nnd  nur  Spuren  von  Chlor.  Der  Verf.  glaubt,  dass  sie 
chemisdi  reines,  wasserfr^es  Glycerin  war.  Die  geschmolzene  Masse 
erstarrte  bd  —  18<>  (0«  F.)  nicht  wieder.  —  Der  Verf.  glaubt,  dass 
die  beständigen  Vibrationen  auf  der  Eisenbahnfahrt  durch  Deutschland 
in  Verbindung  mit  der  starken  Kälte  die  Veranlassung  zum  Krystal- 
lisiren  des  Glycins  gewesen  sei,  und  verspricht  Versuche  anzustellen, 
bei  welchen  die  Verhältnisse  nachgeahmt  werden. 


Ueber  di^  Einwirkung  von  Natrium  auf  Campher. 

Von  H.  Baubigny. 

Der  in  Toluol  gelöste  Gampher  wird,  wie  ich  frtther  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  2,  408)  angab,  von  Natrium  bei  90^  angegriflPen.  Es 
tritt  eine  sehr  stürmische  Reaction  ein,  begleitet  von  der  Entwicklung 
von  Qasblasen.  Dieses  veranlasste  mich  zu  der  Annahme,  dass  das 
Natrium  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Gampher  trete  und  Wasser- 
stoff .sich  entwickele.  Spätere  Versuche  haben  mir  indess  gezeigt, 
dass  hierbei  gar  kein  Wasserstoff  frei  wird  und  dass  die  beobachtete 
Gaaentwicklung  nur  ein  Sieden  des  als  Lösungsmittel  dienenden  Koh- 
lenwasserstoffs ist.  Der  Versuch  wurde  in  folgender  Weise  ausge- 
flOhrt  Ein  Ballon,  der  eine  Lösung  von  Gampher  enthielt,  die  voll- 
kommen ausreichte,  um  1  Grm.  Natrium  zu  lösen,  wurde  durch  2 
mit  Qnefschhähnen  versehene  Röhren  mit  2  in  Quecksilber  einge- 
tauehten  gradmrten  Glocken  in  Verbindung  gesetzt.  Die  eine  Glocke  a 
enthielt  ein  bestimmtes  Volumen  Luft,  die  andere  ö  war  ganz  mit 
Quecksilber  gefQllt.  Beim  Beginn  des  Versuchs  wurde  der  nach  h 
fährende  Quetschhahn  geschlossen,  so  dass  das  entwickelte  Gas  in  b 
eintreten  musste.  Nachdem  die  Reaction  beendigt  war  und  das  Queck- 
silber von  b  in  die  Röhre  zurücktrat,  wurde  der  Hahn  nach  b  ge- 
schlossen und  der  nach  a  geöffnet,  um  Luft  aus  der  Glocke  a  in  den 
Ballon  zurücktreten  zu  lassen.  Nach  vollständigem  Erkalten  zeigte 
mch,  dass  das  aus  a  ausgetretene  Luftvolumen  fast  genau  so  gross 
war,   wie  das  während  der  Reaction  in  b  eingetretene,   ein  Beweis, 
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dasB  eine  Gasentwicklim^  nicht  stattgefnhden  hatte,  denn  1  Gnta.  Na- 
trium hätte  mehr  als  500  Co.  Wasserstoff  liefern  mt&ssen. 

Die  Beacticm  des  Natriums  auf  den  Campfaer  lässt  sieh  hiemach 
nicht  wohl  anders  erklären,  ab  dass  in  der  That  Wasserstoff  des 
Gamphers  durch  Natrium  substitnirt  wird,  dass  aber  dieser  frei  wer- 
dende Wasserstoff  sich  sofort  im  Status  nascendi  mit  einem  andern 
Theile  Gamph^  zu  Borneol  vereinigt.  Um  das  Bomeol  nachzuwaaen, 
-wurde  nach  Beendigung  der  Einwii^nng  Wasser  zu  der  Masse  gesetzt, 
das  Toluol  abdestiilirt,  der  Rflckstand  zwischen  Papier  sbgepresst, 
durch  Sublimation  gereinigt  und  darauf  nach  der  Methode  von  Ber- 
thelot (Ghim.  org.  fond.  sur  la  synth.  1,  147)  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Stearinsäure  behandelt.  Nachdem  darauf  der  GampW  ab- 
destiilirt war,  wurde  der  Aether  mit  Natronkalk  zersetzt  und  so  ein 
Körper  von  caihpherartigem  Aussehen  erhalten,  welcher  sich  dunih 
die  Analyse  als  rdnes  Bomeol  erwies.  —  Ich  glaube  deshalb,  dass 
die  Reaction  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  nach  der  Gleichung 

3€ioHi6e  +  2Na  =  2«ioHi5Nae  +  €ioHi80 

verläuft.  Diese  Gleichung  erklärt  auch  die  von  mir  früher  schon 
erwähnte  Thatsache,  dass  ein  Aeq.  Gampher  nur  mit  2/3  Aeq.  Na- 
trium in  Wechselwirkung  tritt  und  dass  bei  Anwendung  gleicher  Aequi- 
valente  dn  Theil  des  Natriums  unangegriffen  bleibt. 

Ich  will  bei  dieser  Gelegenheit  erwähnen,  dass  i(!h  noch  2  Ho- 
mologe des  Aethylcamphers,  den  Methyl-  und  den  Amylcampher,  dar- 
gestellt habe.  Die  Eigenschaften  beider  Verbindnugen  sind  denen  des 
Aethylcamphers  sehr  ähnlich.  Der  Siedepuoct  des  Methylcamphers 
liegt  bei  ungefähr  194<^  (corr.  unter  einem  Dracke  von  733  MiÜim.), 
also  niedriger  als  der  des  Gamphers.  Auch  sein  Rotationsvermögen 
[a]  aa  ungefähr  10,4^  ist  bedeutend  geringer.  Der  Amylcampher  siedet 
gegen  2770  (corr.  unter  einem  Dracke  von  736  Millim.).  Ich  werde 
später  diese  Verbindungen  ausftthrlicher  beschreiben. 


Ueber  Synthese  organischer  Bätiren. 

Von  L.  Carius. 

(Sitzungsber.  d.  Gesellsobaft  z.  BefKrd.  d.  g.  Naturwissensch.  tS67»  21.) 

Wird  mit  ihrem  halben  Gewicht  Wasser  verdünnte  Schwefelsänre 
mit  Benzol  zusammengeschüttelt  und  chlorsanres  Kalium  in  sehr  klei- 
nen Mengen  bei  etwas  \S^  zugefügt,  so  wird  nur  chlorige  Säure  ge- 
bildet, indem  ein  Theil  des  Benzols  sich  wahrscheinlich  zu  Benzen- 
säure ozydirt: 

«eHe  +  (ClHea)^  •=-  «eHtOj  -f-  Oft  +  (ClHej)8. 
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Das  Hauptprodnct  der  Addition  ist  «ine  Säure,  wdche  der  Verf.  7W- 
ckiorphenomaisäure  nennen  will,  da  sie  der  Zusammensetzung  nach 
als  das  Trichlorsubstitut  einer  der  Aepfelsäure  homologen  Säure, 
^eHioOs,  erscheint;  die  Reaction  ist: 

^ftHe  +  (CIHO^)»  —  -eftHTCUeö  +  OH2. 
Man  gewinnt  die  Trichlorphenomalsäure  aus  der  bei  der  Darstellung 
erhalteBen  sauren  Flflssigkeit  durch  Ausziehen  mit  Aether,  und  reinigt 
aie  durch  ErystaHisation  aus  heissem  Wasser.  Trichlorphenomalsäure 
krystallisirt  aus  Wasser,  worin  aie  in  der  Wärme  leicht  Idslich  ist, 
in  monoklinoedrischen  Tafehi,  aus  Alkohol  in  Prismen  desselben  Sy- 
stems. Sie  schmilzt  bei  13 1 — 132<^,  und  yerdampft  dabei  ohne  Zer- 
setzung; wenige  Grade  über  dem  Scbmelzpuncte  zersetzt  sie  sich  unter 
Bildung  von  Wasser  und  einer  neuen  Säure,  deren  Untersuchung  erst 
begomien  ist;  Interessant  wäre  es,  wenn  diese  Zersetzung,  wie  aus 
einigeo  Analysen  zu  folgen  scheint,  statt&nde: 

■eeHTClsOs  «=  ^HCl302  +  (OH2)3; 
die  neue  Säure  wäre  dann  wahrscheinlich  dreifach  gechlorte  Benzen- 
Bäure. 

Die  'zunächst  wichtigsten  Be'actionen  der  Trichlorphenomalsäure 
sind  ihr  Verhalten  gegen  Wasserstoff  im  Entstehungsmomente  und 
gegen  Metalloiyde.  Der  Chlorgehalt  der  Säure  wird  sehr  leicht  durch 
Wasserstoff  ersetzt;  schon  bei  Behandlung  der  Lösung  mit  Zinkpulver 
tritt  unter  Erwärmung  die  Bildung  von  Chlorzink  ein,  und  durch 
längere  Dauer  dieser  Behandlung  zuletzt  unter  Zusatz  von  wenig  Salz- 
säure vollendet  sich  die  Reaction.  Das  Product  ist  eine  amorphe, 
leicht  lösliche  Säure,  welche  in  ihrem  Verhalten  viel  Aehnlichkeit  mit 
an  die  Zuckerarten  sich  anschliessenden  Körpern  besitzt,  von  der  aber 
die  weitere  Prüfung  zeigte,  dass  sie  eine,  wahrscheinlich  dreibasische, 
Säure  ist;  ihre  Entstehung  ist: 

€«H7Ch06  -f  He  —  OeHioOs  +  (C1H)3.    Phenomalsäure  (?). 
Die  Säure  wie  ihre  Salze  sind  amorph,   und  besitzen  so  wenig  cha- 
racterisirende  Eigenschaften,  dass  hier  die  Analyse  allein  nicht  sicher 
über  die  Zusammensetzung  oder  gar  Constitution  entscheiden  kann. 

Durch  enei^schere  Emwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
momente auf  Trichlorphenomalsäure  sollte  die  Unter  dem  Namen  Adi- 
/»thsäure  bekannte  Säure  entstehen: 

•  ^eHioOs  +  H2  —  €6Hio04  +  OH2. 
Die  unter  Anwendung  von  überschüssigem  Zinn  und  starker  Salzsäure, 
oder  yon  Jodwasserstoff  angestellten  Versuche  haben  indess  ein  anderes 
Resultat  gehabt;  es  entsteht  Bemsteinsänre,  ein  Homologes  der  Adi- 
pinsäure, und  eine  zweite  Verbindung  (wahrscheinlich  durch  Verän- 
derung der  bei  der  Reaction  abgeschiedenen  Elemente  -62H40  des 
Aeetaldehyds).  Die  Reaction  ist  wahrscheinlich  eine  unter  dem  Ein- 
flasse der  Salz-  oder  Jodwasserstoffsäure  erfolgende  Spaltung  der  erst 
aitstandenen  Säure  -GdHioOs  nach  der  Gleichung: 
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€6Hioe5  —  e4fi604  +  e^isuB. 

Um  die  Identität  der  so  gewonnenen  Bemsteinsänre^)  mit  der  bekann- 
ten nachzuweisen,  wurde  die  freie  Säure,  ihr  saures  Ammonium-',  ihr 
Baryum-,  Blei-,  Kupfer-  und  Silbersaiz  und  ihr  Aethyläther  analy- 
airt,  femer  die  Erygiallform  der  Säure  und  mehrerer  Salze,  der  Schmelz- 
punct  der  Säure  (er  lag  bei  1S0,5<>  C),  ihr  Biedepunct  und  der  des 
Aethyläthers  (dbraelbe  ist  conigirt  «->  217,4<»  0.  bei  0,7385  Barome- 
terstand), nnd  die  Löslichkeit  der  Säure  in  Wasser  genau  UDterauoht. 
Es  ergab  sich  hier  wie  in  dem  Verhalten  gegen  die  gewöhnüehen  Re»- 
gentien  bei  der  ans  Benzol  dargestellten  Säure  rdllige  IdentiMU  mit 
gewöhnlicher  Bemstemsäure. 

Die  Ersetzung  des  Chlors  der  mchlarphenamalsäure  dnreh  die 
Elemente  von  Wasserstofftuperoxyd  findet  sehr  kieht  statt;  sdioti 
durch  Kochen  der  Lösung  in  Wasser  wird  Chlorwasserstoff  gebildet 
Die  Trichlorphenomalsäure  bildet  Salze,  die  aber  so  aab^tändig  md, 
dass  ihre  neutrale  Lösung  sehr  bald  saure  Reaetion  annimmt  und 
Chlormetall  enthält.  Erjiitzt  man  die  Säure  mit  überschüssigem  Ba- 
rytwasser einige  Zeit,  so  ist  die  Zersetzung  beendigt,  und  zwar  ohne 
Nebenproducte  nach  der  Gleichung^ 

€eH.Cl305  +  (eBaH)6  =  ^eHaBajOa  +  (BaOI)»  +  (0H2)i. 

Die  hier  neben  Chlormetall  entstehende  Säure  hielt  der  Yerf. 
anfange  für  der  Schleimsäure  -GbHioOs  isomer,  da  er  den  Gehalt  der 
Säure  und  Salze  von  (OH2)2  Krystallwasser  als  mit  zur  Gonsätution 
derselben  gehörig  annahm.  Er  hat  sich  jetzt  überzeugt,  dass  die  neue 
Säure  -GeHe^e  zusammengesetzt  ist,  und  will  sie  ihrer  Isc-nerie  mit 
der  bekannten  Akonitsäure  wegen 

Phenakonsänre 

nennen.  Man  stellt  die  Säure  leicht  aus  dem  wie  aogegdben  eiiidr 
tenen  und  durch  Krystallisation  gereinigten  Baryumsalze  dar.  Sie  ist, 
wie  gesagt,  isomer  mit  Akonitsäure,  von  der  sie  sich  leicht  durch 
ihre  Eigenschaften  unterscheiden  lässt;  auch  mit  Fumarsäure  -GiHiO« 
ist  sie  isomer,  aber  hier  ist  die  Isomerie  eine  Polymerie,  während  sie 
mit  Akonitsäure  metamer  ist,  da  sich  die  rationelle  Formel  der  Phe- 
nakonsäure  ihrer  Entstehung  und  Salzbiidung  zufolge  ergebt: 


Von  den  Eigenschaften  der  Pheuakonsäure  führt  der  Verf.  an,  dass 
sie  in  monoklinoedrischen  Blättchen  und  Prismen  mit  1  Aeq.  Wasser 
krystallisirt,  durch  Sublimation  gegen  2Q6^  aber  in  glänzenden  Säul- 
chen erhalten  wird;  1  Thl.  Säure  löst  sich  in  148,7  Tbl.  Wasser  bei 
16,5^  Erhitzt  erlddet  sie  unter  170^  keine  Veränderung,  von  da  an 
sublimirt  sie,  und  zersetzt  sich  bei  raschem  Erhitzen  unter  Bildung 


1)  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  752. 
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von  Wuser  und  einer  neuen  Säure.  Sie  bildet  kein  Nitrosubstitn- 
tionsprodaot,  und  wird  durch  kooliende  Sütlp^teraänre  eu  Oxalsäure 
oxydirt  Im  Molecül  der  Phenakonsäure  werden  3  At.  H  leicht  durch 
Metalle  ersetzt;  alle  Salae  kiystailiiiren,  unddie  meisten  sind  löslich 
in  Wasser.  Die  Kaliumsalze  -eeHsKae«,  ^6H4K2e6  und  ^eHsKOe 
fnnd  leicht  Idslich,  das  letztere  krystallisirt  mit  OH2  Erystallwasser 
in  moDoklinoedrischen  Säulen.  Baryum-  und  Calcivmsalz  krystalli- 
siren  in  schönen  periglAnzenden  Täfeichen  oder  auch  prismatisch  und 
enthalten  beide  (OHsh  Krystallwasser,  welches  erst  bei  1500  voU- 
itiadi^  abgegeben  wird.  Ein  Kupfersdlz  von  der  Zusammensetzung 
CyHtChuOft  ist  neben  dem  -OeHsCusOe  erhattea  worden;  beide  sind 
grOne  krystallinische  Pulrer.  Die  Salze  von  Blei  und  Silber  erhält 
man  m  eehdneii  glänzenden  KrystäUöhen,  wenn  man  der  Lösung  des 
aentral^i  Caicitmisalzes  eine  ungenügende  Menge  von  essigsaurenv  Bld 
oder  aalp^tersaurem  Silber  zusetzt,  nach  einigem  Stehen  scheiden  sich 
die  Sahee  ab.  Phenakonsaures  Aethyl^  '66H3(^iH5)306,  ist  eine 
9iig8,  linzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit. 

Nebenproducte  hei  Darstellung  der  Trichlorphenomalsäure.  OxaU 
iünre;  dieselbe  ist  ein  Produot  weiterer  Einwirkung  von  Chlorsäure 
auf  schon  gebildete  Trichlorphenomalsäure  und  daher  in  wechselnden 
MengeB  Torhanden.  Eine  nicht  krystaJlisirhare  chlorhaltige  Säure, 
deren  Zusammensetzung  dieselbe  wie  die  der  Trichlorphenomalsäure 
tn  sein  scheint,  wird  in  nicht  sehr  kleiner  Menge  erhalten,  lässt  sich 
aber  schwer  rein  darstellen.  Chlorbenzol^  ^eH&Ci.  Die  Entstehung 
dessdhea  lässt  sich  wohl  am  besten  nach  folgender  Gleichung  denken: 

«eHe  +  CIH^  «-  «eH^Cl  -f  OH2, 

wenn  nämlich  unterchlorige  Säure  überhaupt  bei  der  Reaction  auftritt, 
was  nicht  nachgewiesen  ist  Neben  dem  Chlorbenzol  treten  wie  dieses 
in  veränderliohen  Mengen  theerartige  Zersetzungsproducte  auf,  viel- 
leidit  MonoüWorphenol  enthaltend. 


üeber  die  Binwirkang  von  Ohlor  auf  Di-l8opropyL 

Voa  Carl  Schorlemmer. 

Der  dnrch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Di-Isopropyl  erhaltene 
Köiper,  welchen  ich  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  1)  für  e^Ck  hielt, 
da  seine  physikalischen  Eigenschaften  ganz  damit  übereinstimmen 
(Sdimelzpnnet  160^  weisse  nach  Campfaer  riechende  Krystalle,  schon 
bei  gewöfaDMeher  Temperatur  flüchtig)  ist,  wie  Analysen  ergeben  haben, 
zweifach  gechlortes  Di-Isopropyl  -66Hi2Cb. 
Manchester,  3t.  Jan.   1867. 


7S  Dr.FrUdrlckBoebleder» 

Ueber  den  Qerbstoff  der  RoBSkaatanie. 

Von  Dr.  Friedrich  Bochleder. 
(Akad.  z.  Wien.  54.  [1866].) 

Schon  Vanquelin,  Pelletier  and  Cayenton  haben  Gerb- 
stoff, Letztere  in  der  Rinde,  Ersterer  in  allen  Theilen  der  RosskaBtanie 
nachgewiesen.  In  der  Rinde  der  Wurzel,  des  Stammes,  der  Aeste  und 
Zweige,  in  den  Deckblättern  der  Blatt-  und  BlUthenknospen,  in  den 
Fmchtschalen,  in  der  Samenbaut  der  unreifen  Früchte  findet  sich  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  von  Gerbstoff,  die  Gotyledonen  der  unreifen 
Früchte,  sowie  die  Samenfaaut  der  reifen  Früchte  enthalten  davon  sehr 
wenig.  In  den  Gotyledonen  der  reifen  Frucht  ist  niehts  davon  auf- 
zufinden. 

Dieser  Gerbstoff  ist  in  reinem  Zustande  fast  farblos,  geruchloB, 
von  stark  adstringirendem  Geschmacke,  leicht  löslich  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether.  Die  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  unter  Sauer- 
stoffaufnahme dunkel,  zuletzt  erscheinen  sie  rothbraun.  Zusatz  von 
Alkali  befördert  die  Oxydation  sehr.  Es  ist  nicht  gelungen  den  Gerb- 
Stoff  krystallisirt  zu  erhalten.  Eine  Lösung  des  Gerbstoffes  in  Was- 
ser wird  durch  eine  Eisenchloridlösnng  intensiv  grün  gefärbt  Ist  der 
Gerbstoff  mit  einer  Kali-,  Natron-  oder  Ammoniaklösung  in  kleiner 
Menge  versetzt,  so  bringt  Eisenchiorid  eine  violette  Färbung  hervor» 
Die  Gerbstofflösung  fällt  Leim  aber  nicht  Brechweinsteinlösung.  Schwe- 
felsäure, Salzsäure  und  Metaphosphorsäure ,  der  concentrirten  wäss- 
Hgen  GerbstofflÖBung  zugesetzt,  fkllen  einen  Theil  desselben  in  fast 
farblosen ,  ins  Fleischfarbene  spielenden  Flocken.  Stets  bleibt  jedoch 
ein  nicht  unbedeutender  Theil  des  Gerbstoffes  in  der  sauren  Flüssig- 
keit gelöst.  Essigsäure  hindert  die  Fällung  durch  AGneralsänren. 
Wird  eine  wässrige  concentrirte  Lösung  des  Gerbstoffs  mit  einer  con- 
centrirten Lösung  von  Ammoniumsulfhydrat  versetzt,  so  fllllt  ein  fleisch- 
farbiger Niederschlag  zu  Boden,  der  in  Essigsäure  haltendem  Wasser 
gelöst  werden  kann.  Diese  Lösung  enthält  unveränderten  Gerbstoff*. 
Lösungen  von  saurem  schwefiigsaurem  Kali  oder  Natron  schlagen  viel 
Gerbstoff  aus  der  wässrigen  Lösung  nieder.  Kochsalz  in  fester  Form 
emer  Gerbstofflösung  .zugesetzt,  scheidet  in  Flocken,  die  auf  der  Flüs- 
sigkeit schwimmen,  einen  bedeutenden  Theil  des  Gerbstoffes  ans  der 
Lösung  ab.  Durch  essigsaures  Bleioxyd  fllllt  der  Gerbstoff  als  blass- 
rehfarbene, pulvrige  Masse,  vollständiger  ans  weingeistiger  als  aus 
wässriger  Lösung.  Der  Niederschlag  ist  in  essigsäurehaltigem  Wasser 
löslich  und  wird  daraus  durch  Alkohol,  sowie  durch  Bleiessig  nieder- 
geschlagen. Essigsaure  Thonerde  fällt  aus  Gerbstofflösung  eine  blass- 
rehfarbene Verbindung.  In  der  Siedehitze  erfolgt  ein  Niederschlag 
auch  bei  Gegenwart  von  viel  freier  Essigsäure.  Beim  Erkalten  löst 
sich  aber  der  Niederschlag  wieder  m  der  Säure  grösstentheils  auf. 
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Thonardehydrat  entzieht  einer  wäBSiigen  Lösung  den  ganzen  Oerb- 
Btofi^alt.  Wird  eine  wässrige  Gerbgtofflösnng  mit  Salzsäure  oder 
Sehwefelsänre  versetzt^  bis  auf  anf  100  C.  erwärmt,  so  färbt  sich  die 
Flflssigkeit  dnnkelkirschrotfa ,  es  schdden  sich  zinnoberrotiie  Flocken 
ab,  d^en  Menge  sich  bdm  Erkalten  der  Flflssigkeit  noch  etwas  Ter* 
mehrt  Eine  weingeistige  Lösung  des  Gerbstoffes  mit  Salzsäure  gibt 
bein  Kochen  ebenfalls  eine  kirschrothe  Flüssigkeit. 

Die  Zusammensetzung  des  Gerbstoffes  Ist  nach  sehr  zahlreichen 
und  genau  flberemstimmendein  Bestimmungen:  C52H240a4. 

Gerbstoff,  der  bei  nahe  100^  G.,  aber  nicht  im  Vacuo  getrocknet 
wird,  oDtbält  noch  ^'2  Atom  Wasser  zurück  (C52H24,5034,5). 

Eine  wässrige  Lösung  des  Gerbstoffes  mit  einer  wässrigen  Lö« 
gnog  TOD  doppeitchromsaurem  Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ter- 
Betzt,  färbt  sich  augenblicklich  dunkel  und  lässt  einen  braunen  Nie* 
derschlag  fallen,  eine  Verbindung  des  oxydirten  Gerbstoffes  mit  Chrom* 
oxyd  C53H2703i.Cr203.  Das  doppeltchromsaure  Salz  geht  dabei  in  neu- 
trales chromsaures  KaH  über.  Der  gewaschene  Niederschlag,  bei  nahe 
100<^  C.  im  Vacuo  getrocknet,  zeigt  dne  heil  gelbbraune  Farbe.  Durch 
Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  lässt  sidi  aus  der  frisch  bereite- 
te, noch  .nicht  getrockneten  Verbindung  das  Chromoxyd  ausziehen. 
Es  bleibt  ein  rothbrauner,  pulvriger  Körper  C52H22026*=»  C52H24O24 
~  H2  +  ^  zurück,  der  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  100®  C. 
im  Vacuo  getrocknet  wurde. 

E^6  Portion  Bindengerbstoff  wurde  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst, 
einige  Minuten  im  Sieden  erhalten.  Die  dunkle  Flüssigkeit  mit  Salz- 
säure versetzt,  giebt  ein^  rehfarbenen  Niederschlag,  der  in  hefssem 
Wasser  löslich,  in  kaltem  beinahe  unlöslich  ist.  Bei  lOO^C.  im  Va- 
cuo getrocknet,  hält  dieser  Körper  noch  ein  Atom  Wasser  zurück. 
Die  Verbrennung  ergab:  C52H25O27. 

C62H24O24  -f-sO  R»  C62H24O26.  Es  findet  also  eine  directe  Saner- 
stoffaofnahme  statt. 

Salse  des  Gerbstoffes  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhal- 
ten, gelang  nicht  Viele  Metallsalzlösungen  mit  einer  Gerbstofflösung 
vermiBcht,  üben  eine  oxydirende  Wirkung  auf  den  Gerbstoff  aus.  Die 
Alkalien  und  Erden  verbinden  sich  mit  Gerbstoff  zu  Salzen,  die  mit 
so  grosser  Sdmelligkeit  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  werden, 
dass  tte  zur  Analyse  nicht  verwendbar  sind.  Manche  Basen  verbin- 
den sich  2war  mit  dem  Gerbstoffe  zu  Salzen,  die  weniger  der  Verän- 
derang  aasgesetzt  sind,  man  erhält  sie  aber  bei  wiederholter  Darstel- 
lung von  veränderlicher  Zusammensetzung.  Die  entstehenden  Nieder- 
schiige  sind  Gemenge  verschiedener  basischer  Salze  in  wechselnden 
Verhältnissen. 

Es  wurde  schon  oben  erwähnt,  dass  der  Gerbstoff  durch  erwärmte, 
verdünnte  Mineralsäuren  eine  Ver&nderuog  erleidet,  dass  eine  solche  Lö- 
iong  sich  kinchroth  f^rbt  und  prächtig  rothe  Flocken  fallen  lässt,  die 
üch  beim  Erkalten  Tcrmehren.  Aehnlich  Terhält  sich  eine  weingeistige 
Gerb^offlösuig,  die  mit  Mineralsäuren  Tersetzt  ist,  in  der  Wärme.  Um  zu 
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sehen,  ob  der  Oerbgtoff  unter  diesen  Verhilteissen  eine  fipattnog  eriddei^ 
ob  etwa  Zackerbildang  dabd  stattfindet,  wurde  folgender  Versneh  aage- 
stellt  £ine  weingeistige  LOsong  ron  Gerbstoff  wurde  mit  Saizeinre 
versüscht  und  in  einem  enghalsigen  Kolben  durch  12  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  erw&nnt  Die  praehtvoU  kirachrothe  Lösung  wurde 
durch  ein  Filter  von  einer  earminrotfaen^  ausgeacbiedenen  Substaas 
getrennt,  Wasser  dem  Fiitrat  in  grosser  Menge  zagesetet  und  der 
dadurdi  bewirkte  rothe  Niedersohlag  durch  ein  Filter  entfent.  Das 
Fiitrat  wurde  fuit  emem  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Blei  (im  firiseh- 
geßUlten  Zustande)  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Der 
dicke  Brei  wurde  mit  viel  Weingeist  von  40<>  B.  vermischt,  die  Masse 
auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  Weingeist  ausgewaschen.  Daa  Fii- 
trat und  die  Wascfafiüssigkeit  wurden  vereint  und  im  Wasserbade  ein* 
gedampft  Der  Verdunstungsrflckstand  wurde  mit  beinahe  wasser- 
fmem  (98  Proo.  Alkohol,  haltoodem)  Weingeist  in  der  Siedbitze  gelöst, 
wobei  einige  Flocken  einer  BJeiverbindnng  ungelöst  blieben  und  dureli 
ein  Filter  entfernt  wurden,  das  Fiitrat  der  Destillation  unterworfen 
und  der  geringe  Destülationsröckatand  in  kaltem  Wasser  gelöst,  wobei 
einige  röthliche  Flocken  UngelöBt  blieben  and  entfernt  wurden.  Diese 
gelbliche  wässrige  Flflssigkeit  wurde  mit  Thierkohle  behandelt,  worauf 
sie  nur  äusserst  blass  weingelb  erschien  und  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft.  Der  geringe  Rückstand  löste  sich  in  fast  was- 
serfreiem Alkohol  auf  und  diese  Lösung  mit  Aether  vermischt,  sdiied 
nur  einige  spärliche  graue  Flocken  ab.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  und  Weingeistes  blieb  eine  Spur  eines  Körpers,  der  Feh* 
ling'ische  Flüssigkeit  nicht  reducirte,  wie  zu  erwarten  stand.  Zucker* 
bildung  findet  somit  nicht  statt 

Wie  die  folgenden  Analysen  äarthun  werden,  besteht  die  Verän- 
derung des  Gerbstoffes  durch  erwärmte  Mineralsäuren  in  einer  Aus- 
Scheidung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  die  in  der  Form  von  Was- 
ser austreten.  Je  nach  der  Höhe  der  Temperatur,  der  Ooncentration 
der  Säure  und  der  Dauer  der  Einwirkung,  treten  zwei  oder  vier  Aequi- 
valente  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ans  dem  Gerbstoffe  als  Wasser 
aus.  £s.  wurden  zu  wiederholten  Malen  Substanzen  erhalten,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  C62H19O12  entsprach.  Es  ist  jedoch 
leicht  begreifiiehf  dass  es  ganz  unmöglich  ist,  die  Operation  so  zu 
leiten,  dass  die  Einwirkung  gerade  bei  diesem  Puncte  der  Deshydra* 
tisirung  stehen  bleibt,  denn  entweder  ist  bereits  die  Einwirkung  wei* 
ter  fortgeschrittei^  und  man  erhält  neben  ÜMHiaOst  auch  den  Körper 
Cs3H2«O30  9  dehr  sich  nicht,  von  dem  andern  trennen  lässt,  oder  die 
Einwirkung  ist  noch  nicht  so  weit  gegangen,  dass  aller  Gerbstoff  in 
C52H22O22  umgewandelt  wurde.  In  diesem  Falle  erhält  man  ein  Pro-* 
duct,  das  als  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  von  dem  Körper 
Os2H22022  mit  nooh  unverändertem  Gerbstoffe  anzusehen  ist.  Diese 
Entziehung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  kann  durch  Einwirkung 
von  Wärme  auf  den  Gerbstoff  nicht  in  gleicher  Weise  bewirkt  werden. 
Gerbstoff  aus  den  (3otjiedonen  unreifer  FrOohte  dargestelit,   in  denen 
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tf  »dl  iB  sehr  geringer  Menge  findet,  wurde  ans  dner  eonoentrirten 
wlBsrigen  Lösung  durch  Salzsäure  gefAllt.  Die  abgeschiedene,  flockige 
Masse  wurde  andf  einem  Filter  gesammdt  und  auf  einer  nnglasirten 
PorceUanpIatte  von  der  gr^tosten  Menge  der  Salzsäure  befreit.  Man 
brachte  den  Gerbstoff  Aber  ein  Geföss  mit  Schwefelsäure  und  ein  Ge* 
ffess  mit  Kalkfaydrat  ins  Vacnum  und  trocknete  ihn.  Der  trockene 
Gerbstoff  wurde  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  einen  Tag  lang  auf 
127<^  G.  erhitzt  Er  stellte  nach  dieser  Behandlung  eine  etwas  ins 
Graue  ziehende,  wdsse,  spröde  Masse  dar,  wie  die  Analyse  zeigt,  um 
zwei  Atome  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ärmer,  als  der  nrsprtlngliehe 
Gerbstoff,  aber  ohne  alle  Aehnliehkeit  mit  dem  rothen  Körper  von 
gideher  Zasammensetsung,  der  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  bei 
einer  niedrigeren  Temperatur  entstdit.  Der  Gerbstoff  hatte  daroh  die 
Hitze  seine  Farbe  nicht  geändert,  seine  Löslichkeitsv^hältnisse  sind 
sber  andere  geworden.  Br  löst  sich  nur  spurenweise  im  kalten  Wasser 
saf.  In  hdssem  Wasser  ist  er  löslich,  die  heisse  Lösung-  setzt  aber 
unter  Trttbung  beim  Erkalten  einen  grossen  Theil  des  Gelösten  wieder 
ib  und  behält  nur  so  viel  in  Lösung,  als  durch  das  Kochen  mit 
Wasser  wieder  in  den  nrsprflngliohen  Gerbstoff  zuräckvwwanddt  wor- 
den war. 

Während  es  gelingt,  den  durch  blosses  Erhitzen  bei  Ausschluss 
der  Luft  veränderten  Gerbstoff  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder  in 
dn  nrspntnglidien  Gerbstoff  znrflckzuftthren,  gelang  es  dem  Verf.  bei 
der  dttreb  Säuren  erzengten,  gleich  zusammengesetzten  Substanz  nicht 
Dnrefa  Uosses  Kochen  mit  Wasser,  durch  Lösen  in  Weingeist  und 
Fällen  nait  Wasser  wird  die  Zurfickverwandlung  nicht  bewerkstelitgt.  ' 
Durch  Kochen  mit  Alkali  bei  Ausschluss  der  Luft  geht  zwar  die  rotibe 
Faibe  verloren^  aber  die  Lösung  enthält  eine  in  Wasser  unlösliche, 
nur  in  aiedendem  Wasser  schw^lösliche  Substanz  an  das  Alkali  ge- 
bunden. Durch  die  Einwirkung  von  Säuren  geht  demnach  eine  üder 
gnskoäe  Veränderung  vor  sieh. 

Es  ezisthren  zwei  Modificationen  der  rothen  Körper,  wdcfae  durch 
die  Einwirkung  der  Sänren  (in  der  Wärme)  auf  Gerbstoff  entstehen. 
Die  eme  Modificati<m  ist  in  Alkohol  löslieh,  die  andere  Modification 
nicht  Wird  eine  ooncentrirte  wässrige  Lösung  von  Gerbstoff  mit  Salz- 
säure versetzt  nnd  die  Fltlssigkdt,  welche,  noch  vid  Gerbstoff  enthält, 
von  dem  ausgeadnedenen  Gerbstoffe  abgegossen  und  im  Wasserbade 
eihitzt,  so  wird,  gleichgUtig,  ob  die  Luft  Zutritt  hat  oder  nicht,  die 
FlBssigkdt  inteodv  kirschrotib  ge^bt  und  setzt  Flocken  von  der 
Farbe  des  besten  Zbuiobers  ab,  deren  Menge  sich  bdm  Abkühloi  der 
Flüssigkeit  noch  vermehrt.  Die  rothe  Masse  durch  em  Filter  von  der 
sanren  FUtesigkdt  getrennt,  mit  Wasser  gewasehen,  stellt  dn  pracht- 
voll rothes,  mdstens  in  Alkohol  vollkommen  lösliches  Produot  dar. 
Zuweilen  bleibt  jedoch  ein  grösserer. oder  geringerer  Thdl  bd  der 
Behandkng^  mit  Alkohol  ungdöst  znrflok,  als  dunkdkirschrothe,  im 
fenehten  Zustande  etwas  gelatinöse  Masse,  die  getrocknet  und  zerrie« 
ben  ein  cochenillerothes  Pulver  giebt.    Die  beiden  Modifioationen  zei* 
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geD  ganz  dieadbe  ZnBammeDsetfeiiiig.  So  wie  gogen  Weingeist  ver- 
halten  sich  diese  beiden  Modificationen  auch  verschieden  g^en  eine 
Sodalösung.  Die  in  Weingeist  Idsliche  Modification  löst  sieh  mit  tio- 
letter  Farbe,  diese  geht  an  der  Luft  bald  in  ein  schmutKiges  Both- 
brann  über.  Wird  aber  die  Lösung  schnell  mit  Salzsänre  versetEt, 
so  fldlt  unter  Entfärbung  d&r  Flüssigkeit  die  Substanz  in  hellrothen 
Flocken  heraus.  Die  m  Alkohol  unlösliche  Modification  löst  sich  in 
Sodalösung  nicht  im  Oeringsten.  Die  lösUohe  Modifitiatioii  löst  sich 
in  kalter  Aetzkalilauge  mit  smaragdgrüner  Farbe  auf,  diese  Lösung 
oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft  und  wird  missfarbig.  Die  Lösung  vor 
Sauerstof&utritt  bewahrt  und  erhitzt,  wird  brämdicl^elb  und  ftrbt 
sich  an  der  Luft  dunkelroth.  Die  in  Weingdst  nnlöafiche  Modification 
löst  sieh  nicht  in  kalter  Kalilauge,  sie  quiüt  darin  etwas  auf  und 
schwimmt  in  der  ungeAlrbten  Lauge,  selbst  bemahe  schwarz  geftrbt. 
Beim  Kochen  aber  findet  Lösung  statt,  und  die  Lösung  in  Kali  ist 
dieselbe,  in  jeder  Beziehung  man  mag  die  eine  oder  andere  Modifi* 
caüon  in  der  heissen  Lauge  gelöst  haben. 

Durch  Behandlung  des  Gerbstoffes  mit  Salzs&ure  und  Alkohol 
erhält  man  ebenfalls  die  rothen  Producte  wie  bei  der  Anwendung  von 
wässriger  Lösung  des  Gerbstoffes.  Es  lässt  sich  jedodi  durch  längere 
Einwirkung  eine  Aetiierificurung  des  rothen  Körpers,  der  die  Zusammen* 
Setzung  O52H20O20  besitzt,  erzielen.  Der  Aether,  welcher  der  Formel 
C56H24O20  entsprechrad  zusammengesetzt  ist,  existirt  ebenfalls  in  enier  in 
Alkohol  löslichen  und  einer  in  Alkohol  unlöslichen  Modification.  Durch 
Kochen  mit  Kalilauge  werden  beide  Modificationen  des  Aethers  unter 
Freiwerden  von  Alkohol  zersetzt  und  an  das  Kali  ist  dieselbe  Sub- 
stanz gebunden,  gleichviel  ob  die  lösliche  oder  unlösliche  Modification 
des  Aethers  mit  Kali  behandelt  wurde.  Die  Analysen  emiger  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Gerbsäure  (in  der  Wärme)  entstandenoi 
rothen  Producte  ergab  deren  allgemeine  Formel:  C62H240t4  —  nfiO. 

Eine  Portion  Gerbstoff,  aus  Zweigrinde  dargestellt, «wurde  mit 
Salzsäure  und  Wasser  in  der  Siedhitze  so  lange  erhalten,  bis  der 
gebildete  Niederschlag  schön  kirschroth  geworden  war.  Mit  Wasser 
ausgewaschen  und  im  Vacuo  getrocknet  war  die  Masse  zwischen  Zin- 
nober- und  cochenilleroth  gefärbt.  Die  Anal3r8e  gab  folgende  Zahlen : 
C208H90Q90  «^  3(G52H22022)  +  O52H24O24.  Mengen  der  Verbmdwig 
von  anderen  Darstellungen  nach  Behandlung  mit  HCl  ergaben  2(C52H2i  O21 ) 
—  C52H20O20  +  C52H22O22,  oder  C52H20O20. 

Ein  in  Alkohol  unlösliches,  durch  Einwirkung  von  Salzsänre  auf 
Gerbstoff  a'haltenes,  rothes  Product,  ebenfalls  der  Pormel  C^2H220t2 
entsprechend  zusammengesetzt,  wurde  ebenso  mit  Kali  behandelt,  wie 
die  lösliche  Modification  und  gab  einen  rehfarbenen  Körper,  der  bei 
\M9  C,  im  Kohlensäurestrom  getrocknet,  analysirt  wurde.  Es  ergab 
sich  die  Formel  C52H20,5O2095.  Diese  Substanz  würde,  hd  etwas  hohler 
Temperatur  getrocknet,  die  Zusammensetzung  C52H20O20  gezeigt  haben. 
Es  wird  also  bei  der  Behandlung  mit  starker  Aetzlauge  in  der  Sied« 
hitze   der  Körper  O52H22O22  in  C52Hto02o  Tcrwandelt,    wie  durch 
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fortgesetstes  Erhitzen  mit  Hineralsäuren,  dae  so  gebildete  rebfarbeDO 
Pröduct  unterscheidet  sieh  aber  in  sdnen  Eigenschaften  von  dem  rotben 
durch  Säure  gebildeten  Prodacte  von  gleidier  Zusammensetzung. 

Wird  dn  durch  Kali  gewonnenes  Product  mit  Salzsäure  und  Al- 
kohol in  der  Wärme  behandelt,  so  bildet  sich  der  AeCher  C56H24O30 
ebenso  daraus,  wie  er  sich  durch  Behandlung  des  Qerbstoffes  mit.  Salz- 
säure  und  Alkohol  bildet  Auch  die  durch  Behandehi  des  Gerbstoffes 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  wässriger  Ldsung  erhalt^en 
reihen  Prodncte  geben  mit  Salzsäure  und  Alkohol  erhitzt,  den  Aether 
CseHaiOto,  von  dem  eine  in  Alkohol  lösliche  Modification  existirt,  die 
sich  stets  neben  der  in  Alkohol  unlöslichen  bildet. 

Wird  der  Aether,  gleichviel,  ob  die  in  Alkohol  lösliche  oder  nicht 
Idslicbe  Uodilicationy  mit  Kalilauge  in  einer  Atmosphäre  von  Wasser- 
stoff gekocht,  so  entweicht  mit  den  Wasserdämpfen  gleichzeitig  Alko- 
hol und  die  Kalilösung  in  Wasserstoff  erkaltet,  giebt,  mit  Sdiwefel- 
säure  versetzt,  den  rehfarbenen  Niederschlag  des  Körpers,  den  man 
auch  ans  den  rothen  Körpern  auf  dieselbe  Weise  erhält,  die  durch 
Säuren  in  der  Wärme  aus  wässrigen  Gerbstofflösungen  entstehen. 

Es  ist  sdbon  frfiher  erwähnt  worden,  dass  diese  rehfarbene  Sub- 
stanz^ die  sich  bei-  der  Behandlung  der  rothen  Dehydratisirungspro- 
duete  des  Gerbstoffes  mit  Kalilösung  in  der  Siedhitze  bildet,  sich  in 
alkalischer  Lösung  bei  Luftzutritt  sehr  schnell  oxydirt.  Die  braun- 
gdben  Lösungen  werd»  dabei  schnell,  von  der  Oberfläche  aus  dun- 
kehroth  gäßbrbt.  Eine  solche  durch  36  Stunden  in  einem  flachen  Ge- 
fitose  der  Luft  ausgesetzte,  dunkelroth  gewordene  Flüssigkeit  wurde 
mit  Salzsäure  zersetzt.  Es  schieden  sich  Flocken  von  der  Farbe  des 
Manganoxydhydrates  ab,  während  die  Flüssigkeit  blass  weingelb  erschien. 
Die  Flocken  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  gewa- 
aelMB  und  bei  U6<^  C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet  (Im  Filtrate 
Bind  nur  Spuren  organischer  Substanz  enthalten.) 

IMe  in  der  Kalilauge  gelöste  Substanz  «-  G&2H20O20  hat  40  aus 
der  Luft  aufgen<Hnmen  um  in  C52H20O24  überzugehen. 

Die  TOihm  Produete,  welche  dur(^  Wasserentziehung  aus  dem  Gerb- 
stoffe entstehen,  werden  durch  reducirende  Substanzen  leicht  angegrif- 
iea  and  in  wenig  gefärbte  Prodncte  verwandelt,  die  im  reinsten  Zustande 
wahradidnlich  vollkommen  wass  erscheinen  würden.  Das  rothe  Product 
wurde  frisch  bereitet  und  noch  feucht  mit  einer  concentrirten  Lösung 
Ton  doppelt  schwefligsaurem  Natron  zum  Sieden  erhitzt  Die  rothe 
Sabetanz  löste  sieh  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim 
Erkalten  blass  fleischfarbene  Flocken  sich  abschieden,  die  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  bei  nahe  100<>  C.^ 
im  Vacuo  getrocknet  wurden. 

Es  wurde  folgende  Formel  festgestellt:  G52H24022-»C52H22022+ 
2H,  die  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  schwefdsaurem  Natron  aus 
2H0  anfgenonunen  wurden. 

Eine  Lösong  Von  Gerbstoff  in  Alkohol  wurde  mit  Salzsäure  ver- 
•etst,  am  Waaserbade  erhitzt,  von  den  wenigen  ausgeschiedenen  dun- 

ZtitKkr.  f  ChMBlc.    10.  Jiüirg.  6 


8!2  Dr.  Friedrich  Roehleder, 

kelrotben  Flocken  die  prachtvoll  kirselirothe  Ldsting  abfiltrirt  und 
Stocke  ron  Zink  hindngestellt,  die  mit  Platindraht  umwickelt  waren. 
Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  etwas  Salesfture  zugefflgt.  Nach  1 8stflndigem, 
ruhigem  Stehen  war  die  Plflssigkeit  in  dünnen  Schichten  goldgelb. 
Sie  wurde  filtrirt  und  mit  viel  Wasser  vermischt,  wodurch  ein  reich- 
licher, flockiger  Niederschlag  von  blasser  Fleischfarbe  entstand.  Er 
wurde  mit  Wasser  gewaschen,  zuerst  im  Vacuo  ttber  Sehwefelsiare 
und  dann  bei  lOd^'  C.  in  einem  Kohlensäurestrom  getrocknet. 

Sechnet  man  iHO,  welches  bei  103^0.  noch  nicht  ausgetrieben 
wurde,  ab,  so  ist  der  Körper  entstanden  nach  dem  Schema  C52H22O22 
+  H4  —  C52H24O20  +  2H0  oder  C52H20O20  hat  H4  direct  aufge- 
nommen. 

Wird  Oerbstoff  mit  Kalihydrat  geschmohsen,  so  zerftllt  er  ui 
Phlorogtucin  und  Protocatechusäure.  Zweckmassiger  verwendet  man 
zum  Schmelzen  mit  Kalihydrat  das  rothe  Product,  welches  entsteht, 
wenn  eine  wftssrige  Lösung  des  Gerbstoffes  mit  SabEsänre  vermischt, 
Iftngere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wird.  Wird  das  Schmelzen 
vorgenommen,  so  nimmt  man  einen  Theil  des  rothen  Körpers  und  drei 
Thetle  von  Kalihydrat  und  etwas  Wasser  und  erhitzt  in  einem  geräu- 
migen Silbertiegel.  Es  entwickelt  sich  zuletzt  Wasserstoff.  Ist  das 
Schmelzen  in  entsprechender  Weise  zu  £nde  geführt  worden,  so  er» 
starrt  die  geschmolzene  Masse  zu  einem  Kuchen  von  Krystallen.  Nach 
dem  Erkalten  der  Masse,  das  man  durch  Einsenken  des  Tiegels  in 
kaltes  Wasser  möglichst  beschleunigt,  wirft  man  denselben  in  ein  Oe- 
fäss,  in  dem  sidi  mit  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  befindet.  Man 
filtrirt  die  schwach  aber  deutlich  sauer  reagirende  Flüssigkeit  von 
einigen  dunkelbraunen  Flocken  ab,  und  schflttelt  sie  zu  wiederholten 
Malen  mit  Aether,  welcher  neben  Spuren  einer  amorphen,  gelben  Sub- 
tanz  das  Phlorogludn  und  die  Säure  löst,  welche  den  ganz  unpassen- 
den Namen  der  Protocatechusäure  führt.  Der  Aether  wird  im  Was- 
aerbade  der  Destillation  unterworfen.  Der  Rückstand  wird  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Bleizuckej;lösung  gefällt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwas- 
serstoff vom  Blei  befreit,  durch  Destillation  im  Vacuo  von  Eesigtöure 
gereinigt  und  der  Rflcksfand  in  Wassei*  gelöst  durch  Bleizuckerlösung 
gefällt.  Der  Bleiniederschlag,  mit  dem  ersten  Bleisalze  vereinigt,  wird 
in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom 
Schwefelblei  durch  ein  Filter  getrennte  Flflssigkeit  wird  Aber  Sdiw»» 
feisäure  im  Vacuo  verdunstet.  E2s  krystallisirt  die  sogenannte  Proto- 
catechusäure heraus.  Die  vom  Bleizalz  dieser  Säure  abfiltrirte  Flfls- 
sigkeit, welche  das  Phloroglucin  enthält,  wird  mit  Schwefelwasserstoff 
vom  Blei  befreit,  durch  ein  Filter  vom  Schwefelblei  getrennt  und  im 
Wasserbade  eingeengt.  Man  setzt  hierauf  der  concentrirten  Lösung 
des  Phloroglucin  etwas  kohlensaures  Natron  zu  und  schüttelt  mit  Aether, 
bis  alles  Phloroglucin  ausgezogen  ist,  welches  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  zurückbleibt  und  aus  einer  Lösung  in  Wasser  in  wohl- 
ausgebildeten Krystallen  erhalten  wird.  Der  Verf.  bemerkt,  dass  es 
ein  ganz  bestimmtes  VerfaütniBs  giebt,  bei  welchem  BisencUoridlösung 
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«nd  Phloroc^hiciii  eine  intenBiv  violette  Ffirbnog  gebet»)  die  nicht  in 
dieser  Wase  eintritt,  venn  des  einia  oder  andere  KOrpor  in  grdeserer 
Menge  zngegen  ist  . 

Die  Spaltung  dea  GerbatoffoB  geht  daher  nach  dem  Schema  vor 
meh:  C6ja240i4  4-  40  —  aCCiaHcOe)  +  2(Ci4H60g).  Die  Spai- 
timg  des  rothen,  dnrch  Wasserentsdehnng  ans  dem  Gerbstoff  erhal- 
tenen Prodoctea  dagegen  nach  dem  Schema:  (ktE2t(hi  4^  2H0  + 
40  —  2(Ci2H606)  +  2(Ci4H608).  Die  Resultate  der  Ins  jetzt  an- 
gegebenen Versnche  lassen  sich  somit  kurz  zusammen  fassen,  t.  Der 
Gerbstoff,  der  in  beinahe  allen  Theilen  von  Aesculus  Hippocastcmum 
akh  findet,  ist  dw  Formel  C»2H24024  entsprechend  zusammengesetzt 
2.  Dnrch  Behandlung  mit  doppdt  chromsaurem  Kali  geht  dieser  Gerb« 
Stoff  unter  Verlust  von  H2  und  Aufnahme  von  O2  m  eine  Verbindung 
tter,  -welche  der  Formel  O52H22O26  in  ihrer  Zusammenseteung  ent» 
aprioht.  3.  Der  Gerbstoff  mit  Minerdsinren  in  verdOnntem  Zustande 
M  höherer  Temperatur  in  Berührung  verliert  Sauerstoff  in  der  Form 
von  Wasser  und  es  entstehen  zwei  Körper,  deren  Zusammensetzung 
dnrch  ^  Formehi  C62H22022  und  C52H20O20  ausgedruckt  wird. 
4.  Der  Gerbstoff  irard  durch  blosses  Erhitzen  bei  Ausschluss  der  Luft 
in  cän  Anhydrid  übergeltlhrt  (««»C52H22O22),  das  durch  blosses  Kochen 
■lit  Wasser  wieder  in  den  ursprünglichen  Gerbstoff  Übergeht.  5.  Der 
Gerbstoff  oder  die  rothen  Entwässerungsproducte  desselben  werden 
dnrch  schmelz^des  Kali  in  sogenannte  Protocatechusttuire  und  Phlo- 
rogincin  zerlegt 

Mit  dem  Gerbstoffe  in  nächstem  Zusammenhange  steht  die  Cap- 
mlaescinsäure,  die  der  Veri  in  den  Fruchtschalen  aufgefunden  hat, 
die  im  Jahre  1855  gesammelt  wurden.  In  den  drei  früheren  Jahren, 
sowie  in  den  folgenden  eilf  Jahren  war  von  dieser  Säure  in  den  Frucht- 
schalen  nichts  za  finden.  Der  Verf.  giebt  kurz  die  Bereitnngsweise 
dieser  Säure  an,  die  zu  ihrer  Auffindung  geführt  hatte.  Die  Frucht- 
schalen  wurden  zerquetscht  und  mit  Weingeist  von  36  <^  B.  au^ekocht 
Das  concentrirte,  bräunlich  gefärbte,  dnrch  Leinwand  colirte  Decoot 
erstarrte  beim  Erkalten  zu  einer  zitternden  Gallerte.  Nach  zwölf 
Stunden  wurde  die  Masse  auf  Leinwandfilter  gebracht  Die  al^e- 
tropfte  FlUsaigkeit  wurde  im  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen. 
Der  DestiUationsrttckstand,  welcher  das  Aussehen  eines  Seifenleims 
hatten  wurde  mit  Wasser  vermischt, 'bis  50 0  C.  erwärmt  und  mit  Blei» 
znekerlösung  versetzt.  Der  dadurch  ent^ndene  Niederschlag  wurde 
auf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen,  mit  verdflnnter  Essigsäure 
digerirt  und  die  entstandene  Lösung  von  dem  ungelöst  gebliebenen 
Anthdle  dnrch  Filtriien  geschieden.  Der  auf  dem  Filter  gebliebene 
brämdichgraue  Niederschlag  in  Wasser  vertheilt,  wurde  durch  Schwe-^ 
fidwasaeratoffgas  zersetzt,  die  Flüssigkeit  vom  Schwefelblei  durch  ein 
Filter  getremt  und  nochmals  mit  Bleizuckerlösung  gefällt  Der  so 
crhaltaie  Niederschlag  wurde  mit  Weingeist  von  36<>  B.  ausgekocht, 
mit  Weingeist  ausgewaschen  und  dann  unter  Weingeist  mit  Schwefel- 
wnnacrBtoffgag  zersetzt   Die  vom  Scbwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab 
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beim  Verdunsteii  farUose  Krystatte^  die  tich  ohne  VeuiBderang  ans 
YerdQnnter  hoiseer  BalzsSUire  umkryBtalliiiren  liessen,  ohne  Zersetsnog 
snblimirt  werden  konnten  nnd  in  wftBsriger  LöBung  mit  E^senchlorid 
versetst,  eine  dunkel  grünlichblane  FlüsBigkeit  gaben.  Die  Erystalie 
in  Kalilauge  gelöst  nnd  zum  Sieden  erhitzt,  gaben  eine  Flassigkeity 
die  in  ihrem  Verbalten  ganz  einer  Lösnng  von  GaUnssäure  in  Kali  gtiefa. 

Die  Zusammensetzung  der  bei  KK^^  G.  im  Vacuo  gotrookneten 
Säure  ergab:  C26H12O16* 

Bs  spricht  Vieles  dafür,  dass  diese.  SSare,  welche  mit  der  drei- 
fach aeetylirieiL  Qailussäure  gleich  zusammengesetzt  ist,  eine  Phloro- 
glttcinverbindung  der  Gallussäure  ist.  Die  nahe  Beziehung  zum  Ka-^ 
staniengerbstofb  wäre  dann  leicht  verständlich. 

Mit  dem  Gerbstoffe,  von  dem  bisher  cKe  Rede  war,  steht  du 
anderer  Gerbstoff  in  nächstem  Zusammenhange,  der  sich  in  den  kld* 
uen  Blättchen  der  Rosskastanie  findet,  so  lange  diese  noch  ganz  in 
den  Blattkno^pen  eingeschlossen  sind.  Er  hat  mit  dem  1^  Jetat 
be^NTOchenem  Gerbstoffe  grosse  Aiehnlichkeit  in  lülen  Eigenschiften« 
Wenn  die  Kno^>en  sich  entfalten  und  die  jungen  Blätter  an  das  Licht 
kommen,  ist  dies^  zweite  Gerbstoff  noch  neben  dem  andern  in  kleiner 
Menge  vorhanden.  Einige  Stunden  nach  der  Entfaltung  der  Knospen 
hat  ihn  der  Verf.  in  den  jungen  Blättern  nicht  mehr  gefunden.  Es 
ist  mit  viel  Mflhe  und  Zeitaufwand  verbunden,  die  kleinen,  noch  in 
den  Knospen  eingeschlossenen  Blättchen  von  den  Deckblättern  zu 
befreien,  um  sich  eine  hinreichende  Menge  Material  zu  verschaffen. 
Die  Blättchen  selbst  machen  dem  Gewichte  nach  den  kleineren  Theii 
der  Knospen  aus  und  enthalten  oboidrein  eine  äussert  geringe  Menge 
von  löslichen  Bestandtheilen.  Es  war  unter  diesen  Verhältnissen  nicht 
möglich  so  viel  Material  zu  gewinnen  als  zu  einer  ausgedehnten  Un* 
tersuchung  nothwendig  gewesen  wäre.  Der  weingdstige  Auszug  der 
Blättchen  wurde  mit  weingeistiger  Bleizuckerlösung  gefällt,  der  Nie- 
derschlag auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  easigsäurehaltendem 
Wasser  digerirt.  Die  Lösung  wurde  von  dem  ungelösten  Antheile 
durch  ein  Filter  getrennt  und  das  Filtrat  mit  Bleiessig  gefeit.  Dieser 
Niederschlag,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Wasser  vertheilt,  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  giebt  nach  Entfernung  des  Schwefelbleiea 
eine  weingelbe  Flüssigkeit,  die  im  Vacuo  Aber  Schwefelsäure  verdun- 
stet, einen  amorphen,  stark  adstringirend  schmeckenden,  röthlichbräun- 
licben,  spröden  Rückstand  lässt.  Die  Säure  war,  so  dargestelit,  sicher 
nicht  vollkommen  rein,  lüber  doch  dem  Zustande  der  Reinhdt  nahe, 
und  hatte  die  Zusammensetzung:  C52H26028* 

Aus  einer  Quantität  von  Blättern,  die  eben  ans  den  Knospen  her«» 
vorgebrochen  waren,  wurde  durch  fractionirtes  Fällen  eines  weingei* 
atigen  Auszuges  mit  einer  weingeistigen  Bleizuckerlösung  eine  Anzahl 
von  Bleisalzen  erhalten,  die  zum  Theil  den  eben  in  Rede  stehenden 
Gerbstoff,  zum  Theil  den  früher  besprochenen  Gerbstoff  C52H34O24 
enthielten.  Auch  eine  äusserst  kleine  Menge  eines  dritten,  ähnlichen 
Körpers  war  darin  enthalten,  der  sich  von  den  zwei  vorhergehenden 
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dadurch  .imterscbeidet^  daas  seine  wätfrige  Li&Biiiif  mit.  S^lzsäwe 
zuiD  SiedeB  erhitzt,  weisee  Ftockeii  «UBacheidet.  Eme  Portion  der 
geAüteii  Bldsalze  wurde  nach  der  andern  mit  EsBigBiUire  nnd  WaBB^ 
digerirt,  von  dem  UngdöBten  abfiltrirt  nnd  mit  BleieBaig  gefällt,  die 
BfeieaaigDiederBehläge  in  Waaser  vertheilt  und  mit  SchwefelwaaserBtoff 
»TBetKt.  Die  von  den  Schwefelbleiportionen  abfiltrirten  Flflsaigkeileii 
wurden  im  Vacuo  'Aber  Schwefelsäure  verduastet,  bis  sie  sehr  con^ 
eentrirte  Lösungen  darstellten.  Diese  wurden  mit  conoentrirter  Sala- 
aftmre  versetat,  die  dadurch  gefällten  Flocken  von  den  Mutterlaugen 
getrennt,  Aber  Schwefelsäure  und  Ealkhydrat  ins  Vacuum  gestellt  und 
die  abfiltrirten  stark  sauren  Mutterlaugen  zum  Sieden  erhitzt  Auf 
diese  Art  wurde  aus  einer  Fraction  der  obige  Körper  abgeschieden* 
Bd  1000  c.  ua  Vacuo  getrocknet,  zeigte.er  folgende  ZuBammensetzung : 
CftsHuOse*.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuo  getrocknete 
Substanz  C52H360t8  hat  bei  lOOO  C.  getrocknet  2H0  al^^eben. 
C^sHuOts  —  G»3Hs402B  +  2H0.  Durch  Erhitzen  der  Salzsäuren 
Flflssigkdt,  ans  wdcber  diese  Substanz  gefilUt  worden  war,  entstand 
CHI  mennigrother  Niedersdüag,  der  bei  100^  C.  im  Vaouo  getrocknet^ 
folgende  Zusarnrnfflsetzung  a^e^te* 

Die  Entatehung  dieses  Körpers  aus  dem  entsprechenden  Gerb- 
Stoffe  beruht  also  gleichfalls  W  einer  Wasserentziehung.  Der  Ueber^ 
ganz  dieses  in  den  Jungen  BUUttem  enthaltenen  Oerbstoffes,  den  man 
Phyllaeacitannin  nennen  könnte ^  in  den  Gerbstoff  G&SH24O34  wtirde 
durch  Austritt  von  zwei  Atomen  Sauerstoff  unter  Einwirkung  des 
Lichtes  vor  sieh  gehen.    CssHsiOa«  —  20  -•  C&iBiiOii. 

Diese  Arbeit  ist  thttl weise  unter  Mitwirkung  des  Herrn  A.  Ka* 
▼alier  ausgefohrt 


Ueber  die  Trennimg  des  Kalimns  vom  Natrium  und 
mehren  anderen  Substanzen  vermittelst  Platinctalorid. 

Von  R.  Finkener. 
(Pogg.  Ann.  129,  637.) 

Die  gewöhnliche  Methode  zur  Trennung  von  Kalium  und  Natrium 
dareh  PlatincUorid  lisst  sich  nur  ausführen,  wenn  beide  Metalle  an 
Chlor  gebunden  sind.  Hat  man  sie  als  Sulfate,  so  kann  man  nach 
dem  Verf.  folgendermassen  verfahren.  Man  löst  die  Salze  in  wenig 
Wasser,  setzt  Salzsäure  zu  und  dann  so  viel  Platinchlorid,  dass  durch 
«inen  ferneren  Zuaatz  kein  Niederschlag  mehr  entsteht  und  die  LOsung 
uteBsiv  gelb  erscheint.  Man  verdünnt  nun  mit  so  viel  Wasser,  daas 
beim  Kochen  alles  Kaliumplatinchlorid  in  Lösung  geht  und  dampft 
dann  im  WasBcrbade  ein  bis  zur  breiigen  ConsiBtenz,  nicht  ganz  zur 
Trockne.     Der '  erhaltene  Rückstand  wird  unter  Umrühren  aUmftlig 
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nnl  ^1)111  i5«^t0feA6n  Vohiift  eim  GemiaehM  von  2  V<rf.  Alkobol 
(spec.  Oew;  0,6)  nnd  1  Vol.  Aethior  «berg^Bseü ,  daam  auf  du  Filtar 
gebracht  und  »it  demselbeii  Oemisolie  -  gewrasehea.  Auf  dem  Filtor 
ist  nun  KAlkmiptatiiichlorid  und  faet  alles  NatriunMvIfait.  Letzteres 
irird  daroh  eine  kalt  ^Ittigte  Salmiaklösmig  ausgezogen,  ihdeni  man 
das  Filter  damit  wiecht  bis  daa  f  iltrat  frei  von  Sohwefels&are  ist 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  und  der  SidibiakiOsmig  kam  das  Ka« 
triwo  -dureh  Eindampfen  n.  s.  w.  leicht  bestimmt  werden.  Das  K&« 
Mnmplatinchlorld  aber  nwd  am  besten  nach  dem  Trocknen  mit  dem 
Puter  in  einem  Tiegel  veilEohlt  imd  dato  im  Wafi8er8toff8ttx>nie  sdkwach 
geglüht.  Schon  bei  340»  wird  daä  Platin  leicht  reducirt  Naehher 
lieht  man  das  Chl0rkaUnm  «m  der  geglflhtea  Masse  aas  and  wiegt 
es  direet  oder  titrirt  mit  Silberldsung.  Ans  dem  Gewichte  •  des  PiatiM 
folgert  man  gewöbofKch  eine  zn  grosse  'lifenge  Kaüam.  .-^  Andere 
Salze  der  Alkalimetalle  fOhrt  man  vorher  durdi  Abdampfen  mit  Sohwe- 
felsänre  in  Sulfate  Hber  und  directe  Versuche  zeigten  dem  Verf.,  dass 
hierbei  Chiorwasserstoffstture,  Salpeters&ure,  Phophors&ai«)  Arseasfture 
und  Borsäure  keinen  Einfluss  «uf  die  Kaliuvkbestiminung  baböi.  Einen 
zu  grossen  Ueberschuss  von  Schwefelsftnre  mass  man  vermeiden,  weil 
dadurch  etwas  Kaliomplstinehlorid  zersetat  werden  und  durdi  den 
Alkohol  •  nachher  sohweiblsaures  Hatinoxyd  in  Losung  gehen  kann^ 
Dadurch,  dase  das  Kalium  nicht  voUstaUidig  gefUJt  wird^  dass  femer 
KaliomplatlBcblorid  durch  Salmiaikldsung  zersetat  wird  und  endlich  das 
KaliumplatincMorid  meistens  etwas  Natrhim  enthAlt>  können  Fehler 
entstehen.  Nur  höchstens  0,06  Proc.  des  Kaliums  ge&en  aber  in  die 
alkehoUsdie  Lösung  ein-;  die  Melige  des  durch  die  Balmiakl^sung 
gelösten  Kaliums  beträgt  0,13 — 0^26  Proc.  des  Kaliums,  sie  ist  um 
so  grösser,  je  höher  die  Temperatur  ist,  bei  der  das  Chlorammonium 
auf  Kaliumplatinchlorid  gebracht  wird  und  je  mehr  freie  Salzsäure  die 
Salmiaklösung  enthält;  die  Menge  des  mit  dem  Kaliumplatinchlorid  nie- 
derg^<ri»!a0snen  Uratrini^s  .beträgt  aif  lOQ  Th.  KaUom  ^,1«^0^&  !i;h« 
Natrium  und  ist  um  so  grösaer,  je  concentrirter  die  Lösu^  beim^ Aus- 
fällen war. 

Kalium  nnd  Lithium^  ^^^ep.  sifh  auf  ^mselben  Wege  trennen. 
Natrium,  Kalium  und  Lithium  trennt  man,  indem  man  das  Gemisch 
von  ELaliumplatinchlorid  \ä^  Natriuiilsttlfat  auf  dem  Filter  sammelt 
und  aus  der  alkoholischen  Lösung  das  Lithium  als  Phosphat  f^t. 
Erst  nachdem  das  Eitibium  ettitfenit  ist,  trennt  man  Kafinm  und  Na- 
trium wie  oben  angegeben.  Auch  bei  Oegenwurt  von  Avsensänre, 
Boras,  NatHumphosphat,  Magnesiumsulfat,  Kink-,  Mangan-,  Eisen-, 
Nickel-^  Kupfervitriol  und  Thonerdesalzen  kann  man  das  Kalium  nach 
obiger  Methode  bestimmen.  —  Kalium,  Natrium  und  Lithium  kann 
man  nach  dem  Verf.  auch  auf  die  Weise  trennen,  dass  man  die  Sub- 
stanz in  Salzsäure  löst,  dann  durch  Zusatz  von  Platinelik)rid  alle  drei 
Metalle  iir  Pfatindoppelverbindungen  überführt  und  schlieSslidi  mit 
Aether-Alkohol  das  Natrium-  und  Lithiumsalz  aussieht  (Auf  1  Qrra« 
Substanz  30  Oc.  Salss&ore  von  1,05  spec.  Oew.,  4  Cc.  BatinlOsang, 
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die  1,6  Orm.  Pi  enthalten,  15Ö  de.  dysolnten' Alkohol  nod  2&  Co. 
Aether).  Das  G^sch  läs9t  man  einige  Stunden,  vor  Verdünnung 
geschützt,  stehen,  dann  filtrirt  man,  wäscht  mit  einer  salzsäurehaltigen 
Mischung  von  Aether  und  Alkohol,  öchliesslich  niit  reinem  Aether* Al- 
k<AoI  aus,  trocknet  und  wiegt.  Der  Rückstand  ist  reines  Kalium- 
phitinchlorid. 


üeber  dieProdncte  der  trocknen  Destillation  einiger 
glycolsauren  Salze« 

Von  W.  Heintz. 
'     (Aim.  Ob.  PteÄm.  140,  251) 

Bü  der  DestUktion  des  glyeblsauveii  Knpfers  entstebi'Olyeolsftni«, 
DioxymeÜiyl^n,  KoMensäore  undK^iiboxyd.  OlycolBsur^  Thoaerde 
(eh  QD&yst&I^sirbareft  Salz, '  erbalten  aus  glyeölsaArem  Baryt  utfd 
scbwefelsamrer  Thonerde)  liefert  die  nämlichen  Producte,  indess  nur  sehr 
wenig  Kohlengänre.  In  keinem  Faile  ist  die  Quantität  dea  Dioxyma- 
äiylens  so  gross,  dass  dasselbe  vortheilhaft  auf  diesem  Wege  gewon- 
nen werden  konnte.  Glycolsaurer  Kalk,  gemischt  mit  überschüssigem 
Kalk,  liefert  ein  wässriges  Destillat  und  eine  grünlichgelbe,  zwischen 
ISO  und  2000  siedende,  dl^e  Fiüssigkeat,  der^i  Analyse  Zablan  erga(>, 
welche  der  Formel  -6ioHi40  entsprechen;  Verf.  hält  jedoch  diesen 
Köipef  nicht  ftlr  ein  reines  Product. 


Ueber  einige  Wifimufhverbindungen. 

Von  Wilh.  Lüddecke,  stud.  pharm. 
(Ann.  ehem.  Pharm.  140,  277.) 

Schwefelsaures  Wismuthoxyd- Ammoniak :    Bjjjg!}^*   ^   ^HaO 

adiddet  sich  sofort  aus,  wenn  eine  Lösung  von  109  Tbl.  Wismuth  in 
tOO  Tbl.  Salpetersäure  mit  einem  Ueberschnsse  von  saurem  schwe- 
felsaurem Ammoniak  versetzt  wird.  Regelmässige  8eh8sei%e  Tafeln, 
dnrefa  Wasser  zersetzbar,  leicht  löslich  in  Salzsäure  und  in  Salpeter- 
eänre,  schwer  in  eoncebtrirter  Schwefelsäure  Und  heisren  verdünnten 
Säuren.  Bei  längerer  Berüfartmg  mit  kälter  Essigsätire  oder  vei'dflnn- 
ter  Sdiwefelsänre  wird  es  in  mikroski)pi8che  Nadeln  eines  neuen  Salzes 
verwandelt,  von  welchem  die  überstehende  essigsanre  oder -schwefel- 
sanre  Lösung  beim  Erhitzen  noch  mehr  abscheidet.    Das  mit  'Essig- 
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sflure  dargeBtdlte  Säte  erwies  sieh  bei  der  Analyse  sis  basisch  schwe- 
felsaures Wismuthoxyd:  ^^'ß^Os  +  HjO.    (Verf.  nennt  dieses  Sal» 

zweifaeh-schwefelsanres  Wismntboxyd.)  Sowohl  das  letztere  Salz  als 
das  Ammoniak-Doppelsalz  gehen  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in 
einfach  (?) -schwefelsaures  Witmuthoxyd  über. 

Heintz  (Pogg.  Ann.  63,  55)  giebt  an,  ein  schwefelsaures  Wis- 
mnthoxyd-Natron  könne  nicht  durch  Zusatz  von  saurem  schwefel- 
saurem Natron  zu  salpetersaurem  Wismuth  erhalten  werden.  Verf. 
fand,  dass  bri  Anwendnng  ziemlich  concentrirter  Lösungen  mikrosko- 
pische Prismen  eines  Doppelsalzes  niederfallen,  für  welches  seine  Ana^ 
lysen,    abgesehen  von  dem  wechsehiden  Wassergehalt,    die  Formel: 

B^N     1^^*  wahrscheinlich  machen. 

Heintz  (Pogg.  Ann.  63,  84)  fand,  dass  die  Bestimmung  der 
Salpetersäure  in  Wismuthsalzen  durch  Kochen  mit  Barytwasser,  Fällen 
des  Überschüssigen  Baryts  durch  Kohlensäure  nnd  Bestimmung  des 
gelösten  Baryts,  ungenaue  Resultate  gebe.  Dem  entgegegen  fand 
Verf.  die  Angabe  Ruge's  (Jonm.  pr.  Ghem.  96,  11,5)  bestätigt,  dass 
die  Methode  brauchbar  ist,  wenn  das  Kochen  mit  Barytwasser  so 
lange  fortgesetzt  whrd,  bis  das  ausgeschiedene  Wismuthoxyd  vollkommen 
gelb  ist. 


/   Veber  die  Triglycolamidsäureäther  und  da«  Triglycol- 
amidsäuretiiamid  (Triozyäüiylenammonamiii).  und 
über  die  Constitution  der  Harnstoffe. 

Von  W.  Heintz. 
(Ann.  Gh.  Pharm.  140,  264.) 

Triglycolamidsäureäther  wurde  dargestellt  durch  6 — 8  stündiges 
Erhitzen  von  triglycolamidsaurem  Silber  und  Jodäthyl  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  auf  lOQO;  über  100®  explodirt  das  Silbersalz.  Der  Aether 
ist  ein  dickflüssiges  Liquidum  von  fruchtartigem  Geruch  und  Geschmack, 
schwerer  als  Wasser,  darin  wenig  löslich,  indessen  leichter  löslich 
in  kaltem  Wasser  als  in  heissem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
£r  siedet  unter  tii^lweiser  Zersetzung  bei  280 — ;2900;  beim  Erhitzen 
im  Löffelchen  entstehen  mit  wenig  leuchtender  Flamme  brennbare 
Dämpfe,  der  dann  entstehende  feste  Rückstand  verkohlt  bei  stärkerem 
Erhitzen  mit  dem  Geruch  der  Destülationsproducte  stickstoffhaltiger 
Körper.  —  Durch  Salzsäure  oder  Alkalien  entsteht  Triglycolamidsäure. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  NCiaHnOe  —  N(C2H2(C2H5)02)8.*) 

Triglycolamidsäuretriamid.  Leitet  man  in  die  Lösung  des  Aethero 
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u  «b6elittem  Alkohol  Aaimoniak  bis  zur  Sätöguig  ein,  so  setzt  sich 
nach  einiger  Zeit  Triglycolamidsäoretriamid  in  kleinen  nadelförmigetf 
KrystaUen  ab.  Die  Mutterlauge  enthielt  eine  kleine  Menge  eines  in 
Alkohol  leicht  löaUchen  Körpers,  yersefaieden  von  dem  Triglycolamid- 
Bänretriamid  durch  die  Eigenschaften  seines  Piatindoppelsalzes ,  der 
nicht  weiter  nntersucht  wurde.  Das  Triglycolamidsäuretriamid  ist  zu 
rdnigen  durch  Abpressen  und  durch  ümkrystallisiren  aus  heissem  Al- 
kohol, in  welchem  es  nur  schwer  löslich  ist  und  sich  beim  Erkalten 
in  hart^  farblosen  mikroskopischem.  BUkttchen  absetzt.  Es  ist  leicht 
in  heissem,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  löslich,  krystallisirt  aus 
Wasser  in  rechtwinkligen  Tafeln,  deren  Ecken  häufig  unter  Winkehi 
von  i46,30<>  und  123,30<>  abgestumpft  sind.  Reagirt  neutral,  ent- 
wickelt mit  verdünnter  Natronlauge  sofort  Ammoniak,  ebenso  beim 
Erhitzen  der  wässrigen  Lösung.  Die  Analyse  ergab  die  empirische 
Formel  G6H12N4OS,  woraus  Verf.  folgende  rationelle  Formeln  ableitet: 

N  {^Jh?}'  ^^^'^  N[N(C2H20,HH)]3. 

Das  Triglycolamidsäuretriamid  verbindet  sich  mit  Säuren,  die 
Lösungen  mit  ftbersehüssiger  Säure  werden  bei  längerem  Stehen, 
rascher  beim  Rochen  zersetzt  unter  Bildung  von  Ammoniaksalz.  — 
Das  salzsaure  Salz  C6H12N4O3.HCI  wird  durch  Lösen  des  Triamids  in 
kalter  Salzsäure  und  sofortigen  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  als 
krystallinischer  Niederschlag  erhalten;  er  wird  mit  Aeth^alkohol 
gewaschen,  abgepresst,  in  kaltem  Wasser  gelöst;  die  Lösung  liefert 
beim  Verdunsten  harte  Prismen  mit  Winkeb  von  nahezu  56  <^  und 
124<^,  begränzt  durch  gerade  Endflächen,  zeigen  oft  auch  ein,  unter 
Bahezu  123<^  auf  die  scharfe  Prismenkante  gerade  aufgesetztes  Flächen- 
paar. Reagirt  sauer,  wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich.  — 
Das  Platinsalz  2(C6Hi2N408HGl)PtCl4  entsteht  durch  Zusatz  von  Pla- 
tinchlorid und  absolutem  Alkohol  zu  einer  salzsauren  Lösung  des 
Triamids,  Auspressen  des  entstehenden  Niederschlages  und  Umkry- 
stallisiren  desselben  aus  heissem  Wasser ;  bildet  glänzende  dunkelgelbe 
rectanguläre  dünne  Blätter,  sehr  schwer  in  Wasser  löslich,  nicht  in 
Alkohol  oder  Aether.  Wird  die  Lösung  des  Triamids  mit  Salzsäure 
und  Platinchlorid  erhitzt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Platinsadmiak 
und  ein  anderes  Platinsalz  ab,  welches  dunkler  gefärbte,  Weberschiff- 
chen ähnliche  Krystalle  bildet,  schwerer  löslich  ist,  bis  jetzt  aber  nicht 
näher  untersucht  wurde.  —  Das  Goldsalz  C6H12N4O8.HCl.AuCb  bildet 
gold^änzende  nadeiförmige  oder  langgestreckte  blättrige  Krystalle,  die 
unter  dem  Mikroskop  als  schief  rhombische  Prismen  mit  Winkeln  von 
nahezu  94^  erscheinen.  Die  scharfen  Prismenkanten  sind  stets  sehr 
stark  abgestumpft,  auf  die  stumpfen  Prismenkanten  ist  eine  schiefe 
Endfläche  unter  einem  Winkel  von  80^,  wie  es  scheint,  gerade  auf- 
gesetzt. Das  Salz  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser;  wird  durch 
ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  zersetzt.  —  Die  Lösung  des 
Triamids  in  verdfinnter  Schwefelsäure  hinterlässt  beim  Verdunsten 
lange  prismatische  Krystalle,  die  Lösung  in  Oxalsäure  nod  Salpeter- 
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Bftnre,  ebeirfiüls  kryslaBimtte  fialse« .  die  Lösung  in  EBsigtftive  iiiiv^r- 
•  ändertes  Triamid. 

Verf.  knüpft  an  Beine  Veranche  theoretiscbe  Betracbtnngen  an 
über  die  Oonstitation  des  Harnstoffs,  bezttgUcb  deren  wir  anf  die  Ori- 
ginalabbandlnng  verweisen. 


ITeber   die  Reduotlon   aromatiBoher  Verbindimgen 
durch  Zinkstaub. 

Von  Adolf  Baejer. 

<Mitgetheilt  aus  den  Monatsbericbten  der  Berliner  Akademie  in  Ann.  Ch. 

Pharm.  140,  295.) 

Wird  Pbenol  dampfförmig  über  erhitzten  Zinkstanb  geleitet,  'so 
entstebt  Benzol,  daneben  in  geringer  Quantität  feste  nnd  flüssige  Pro- 
dttcte,  von  welchen  eines  den  angenehmen,  geraninmartigen  Geroch 
des  Phenyläthers  besitzt.  Benzoesäure  und  Phtalsänre  werden  durch 
erhitzten  Zinkstaub  reduclrt  zu  Bittennand^öl.  —  Ozindol  -C^Hrl^O 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  685)  wird  durch  Eiintzen  mit  Zhikstaub 
redttcirt  zu  Indol  -^HtN,  einem  Körper,  der  in  seinen  Eigenschaft^ 
dem  Naphtylamin  Reicht,  ebenso  riecht,  bei  hoher  Temperatur  destil- 
lirt  und  sich  zu  einem  krystallinisch  erstarrenden  Oel  verdichtet,  nnd 
einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  kirschroth  färbt 


Ueber  Synthese  organisoher  Körper. 

Von  L.  Carius. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  140»  317.) 

Chlorigsäurehydrat  —  eine  Lösung  von  chloriger  Säure  in  Was- 
ser —  verbindet  sich  mit  Benzol  unter  Austritt  von  Wasser  nach 
der  Gleichung: 

CeHe  +  SClHOj  ~  C6H7CI3Q5  +  aO.*) 

Statt  der  chlorigen  Säure  wendet  man  am  besten  ein  Gemisch 
von  chlorsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  an.  Dabei  oxy- 
dirt  sich  ein  Theil  des  Benzols  durch  die  Chlorsäure  (Verf.  glaubt, 
das  Oxydationsproduct  sei  Benzensäure);  ein  anderer  Theil  verbindet 
sich  mit  der  durch  Redttction  der  Chlorsäure  entstandenen  chlorigen 
Säure.  Das  Additionsproduct  C6H7CI3O5,  eine  farblose  dicke  Flüs- 
ßigkdt,  erhält  man  durch  Ausziehen  der  sauren  wässrigen  Lösung 
mit  Aether.    Die  Verbindung  reagirt  sauer,  sie  bildet  Salze,  die  aber 
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L.  OariuB,  über  Synthese  organiseher  Kötper.  ^1 

80  irmig  bestftndig  sind,  das«  sie  sehon  beim  Stehen  odisr  Erwärmeo 
ihrer  Lösung  zerfallen  in  Chlormetall  nnd  in  eine  neue  dreibasische 
Sänre:  C6H7CI3O5  +  3H4O  =  CeHgOs  +  3HCL  Die  Säure  CeHsOg 
krystalligirt  in  monoklineD  Tafeln  nnd  Prismen.  Ihr  Baryum-  und 
Galdomsalz,  sowie  das  in  Wasser  lösliche  nnd  sehr  beständige  Silber* 
salz  krystaüisiren  gut. 

Bei  Behandlung  mit  Zink  nnd  Salzsäure  entseht  aus  C6H7CI3O5 
eine  Verbindung  CeHioOs. 


neber  die  Absorptioii  von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  von  ge- 
Bchmolaenem  Kupfer.  Von  Caron.  —  Erhitzt  man  in  einem  Porcellan- 
Schiffchen  Kupfer  in  einem  Strome  gut  gereinigten  WasserstoffiB  etwas  Aber 
seinen  Schmelzpnnct,  so  zeigt  das  Metall  eine  ruhige  glänzende  Oberfläche, 
wie  das  Quecksilber;  lässt  man  jetzt  langsam  erkalten,  so  geräth  die  Ober- 
fläche kurz  vor  dem  Erstanren  des  Metalls  in  Wallen  und  das  entweichende 
Gas  wirft  eine  Menge  feiner  EupfertrOpfchen  umher,  welche  als  erstarrte 
g^ttzende  EOgelchen  niederfallen  und  die  Wände  der  Geisse  tiberziehen. 
Gegen  Ende  dieser  Art  von  Sieden  scheint  das  Metall  sich  aufzublähen  und 
erstarrt  vollständig  nach  einer  letzten  Eruption,  welohe  die  Oberfläche  ein 
oder  mehremale  emporhebt  Das  erkaltete  Metall  zeigt  an  seinem  unteren 
Theil  grosse  und  tiefe  Höhlungen,  welche  es  bisweilen  ganz  durchziehen; 
der  obere  Theil  ist  matt,  ohne  deutlich  krystallinisches  Aussehen  nnd  beim 
Zerschlagen  bemerkt  man  auch  im  Innern  eine  Menge  von  Höhlungen,  die 
Wasserstoffgas  eingeschlossen  enthalten.  Ein  solches  Kupfer  hat  häufig  nur 
das  spec.  Gewicht  7,2  anstatt  8,8.  Ersetzt  man  das  Wasserstoffgas  durch 
Kohlenoxyd,  so  treten  dieselben  Erscheinungen  auf.  Dies  ist  ebenfalls  det 
Fan  bei  Anwendung  von  Ammoniak  und  Kohlenwasserstoff,  aber  hier  ist 
die  Erscheinung  complicirter.  Der  Verf.  ^11  später  darauf  zurtickkommen. 
Wendet  man  indess  statt  des  Porcellanschiffchens  ein  Schiffchen  aus  Kalk 
an,  so  bemerkt  man  beim  Erkalten  kein  Aufwallen  und  man  erhält  ein 
Kupfer  ohne  Aufblähungen,  dessen  snec.  Gewicht  etwas  grosser,  als  das 
des  gewöhnlichen  geschmolzenen  Kupfers  ist.  Ein  Schiffchen  von  Gaskohle 
giebt  dasselbe  Resultat.  Auch  bei  Anwendung  von  porösem  Porcellan 
erhält  man  ein  compactes  Metall,  dessen  spec.  Gewicht  aber  nie  so  gross, 
wie  das  in  Kalk  oder  Gaskohle  erhaltene  ist.  —  Das  Kupfer  verhält  sich 
demnach  gegen  Wasserstoff  ebenso  wie  das  Silber  gegen  Sauerstoff,  beide 
Metalle  geben  beim  Festwerden  das  absorbirte  Gas  ab,  aber  das  Silber  spratzt 
ebensowohl  in  Kalk,  wie  in  Porcellan.  Diese  Eigenschaft  kommt  aber  nicht 
aUen  Metallen  zu.  Wasserstoff  verursacht  beim  Antimon  Spratzen»  wie  beim 
Kupfer,  aber  nicht  beim  Silber  und  Zinn.  Die  einzige  Wirkung  auf  die 
betaen  letzteren  Metalle  besteht  in  einer  geringen  Erhöhung  des  spec.  Ge- 
wichtes (offenbar  in  Folge  der  Reduction  von  etwas  gewöhnlich  darin  ent- 
haHenem  Oxyd)  und  darin,  dass  dieselben  ungewöhnlich  gross  krystallisiren. 
^     (Compt.  rend.  63,  1129.) 

Ueber  die  Bereitong  von  KAlktiegebi  für  gTOSse  Bütae.  Von  Da-^ 
vidForbes.  Ein  gewöhnlicher  Thontiegel  wird  mit  Kienruss  dicht  voÜ« 
mtampft,  dann  der  innere  Theil  mit  einem  Messer  heransgeschaitten,  so 
iaas  nur  ein  V*  SoU  dicker  oder  noch  dünnerer  Uebenng  bleibt,  welcher 
darauf  mit  einem  dicken  Glasstab  glatt  und  blank  gerieben  wird.  Hierauf 
flint  SBaa  den  Tiegel  mit  fein  gepulvertem  kaustischen  Kalk,  presst  nieder, 
admeidet  wieder  wie  vorher  eme  Höhlung  aus  und  gHiht  stark.  Der  Kalk 
ahrtert  dann  fest  znsannnen  und  bildet  einen  starken  compacten  Tiegd, 
weleher  tob  dem  Thontiegel  durch  die  Kohleschicht  getrennt  ist  und  ge^ 
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w(llaili«h  leittht  hemisfeaommen  warden  kann.    Aehnliobe  Tiegel 
rieh  ohne  Zweifel  aaoh  mit  Magnema  and  Thonerde  bereiten. 

(Ghem.  News»  1867,  3.) 


OhenüBohe  Notimn.  Von  F.  Stolba.  —  1.  Kolbenpatzer.  Um  ans 
Digerirflasohen  n.  b.  w.  fest  haftende  Substanzen  zn  entfernen,  benutzt  der 
Verf.  einen  etwa  4  Mm.  dicken  Giasstab,  dessen  beide  £nden  nnter  einem 
Winlcel  von  circa  130°  gebogen  und  mit  emem  dicht  anschliessenden  Kau- 
tsohncksehlanch  überzogen  sind. 

2.  Bildung  von  kalihaltigem  anderthalb  kohlensauren  Natron.  Eine 
geriittigte  Losung  von  kohlensaurem  Kali-Natron  giebt  nach  wochenlangem 
Stehen  grosse  sHulenförmige  Krystalle,  die  dem  monoklinen  Systeme  ange- 
gehören.  Die  Analyse  ergab  bei  verschiedenen  Darstellungen  die  Zusam- 
mensetzung 2h^i0.3  COal  +  7H0  oder  2^|o.  3C0«  +  3H0.  Die  neu- 
tralen kohlensauren  Salze  zienen  also  Kohlensäure  aus  der  Luft  an. 

3*  Abecheidung  von  Rubidium  aus  Salpeter-Mutterlaugen.  Die  verar- 
beitete MutterUuge  stammte  von  Salpeter,  zn  dessen  Darstellung  Stassfnr- 
ter  Chlorkalium  verwendet  war.  Die  Mutterlauge  selbst  zeigte  keine  Bu- 
bldiumreaotion ,  wohl  aber  der  Niederschlag,  den  sie  mit  Kieselflusssäure 
gab.  Die  Mutterlauge  wurde  mit  Salzsäure  deutlich  sauer  ^macht  und  nach 
dem  Verschwinden  des  sehr  jsähen  Schaumes  mit  so  viel  Platinchlorid  versetzt, 
dass  eine  reichliche  gelbe  Fällung  der  Kalium-  und  Rubidiumsalze  emtrat 
Nach  12  Stunden  wurde  die  Flüssigkeit  abgegossen,  der  Niederschlag  mit 
wenig  Wasser  gewaschen  und  dann  wiederholt  mit  starker  ^6procentiger) 
Kieaelflnsssäure  gekocht,  bis  der 'Rückstand  fast  weiss  geworden  war.  Der 
Rückstand  wurde  getrocknet,  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  nach  lieber- 
führung  in  Alaune  daraus  durch  Krystallisation  Kalium  und  Rubidium  ge- 
trennt. Das  durch  Kieselfluorwasserstoff^ure  ausgezogene  Platinchlorid 
wurde  zur  Fällung  einer  neuen  Portion  Mutterlauge  benutzt. 

4.  Um  Ghis  und  Porcellangefässe  vor  der  Wirkung  von  Fluor  und  Kie- 
selfluorverbindungen zu  schützen,  überzieht  sie  der  Verf  mit  einer  dünnen 
Schicht  von  Paraffin.  Das  Gefäss  wird  getrocknet*  Paraffin  darin  bis  nahe 
zum  Kochen  erhitzti  umhergeschwenkt  und  der  Uebersohuss  ausgegossen. 

5.  Um  das  braune  Filtnit,  das  man  erhält,  wenn  Schwefelnickel,  welches 
mit  Schwefelammoninm  gefällt  wurde,  auf  einem  Filter  gesammelt  wird, 
nickelfrei  zn  machen,  versetzt  es  der  Verf.  mit  einigen  Tropfen  einer  gesät- 
tigten Lösung  von  salpetersanrem  Quecksilberoxydul.  Das  Schwefelqneck- 
silber  reisst  das  Schwefelnickel  nieder,  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist 
nickelfreL    Durch  Rösten  ist  das  Quecksilber  leicht  zu  entfernen. 

6.  Neue  Darstellungsweise  von  schwefliger  Säure.  Wasserfreies  Eisen- 
oder Kupfervitriol  mit  Schwefel  erhitzt  wird  zersetzt  nach  der  Gleichung 
FeO.  SOs  +  2S  —  FeS  +  2S0s.  Man  mischt  2,4  Thl.  entwässerten  Fisen- 
vitriol  mit  1  Thl.  Schwefel  und  erhitzt  das  Gemen^  in  einer  mit  weitem 
Ableitungsrohr  versehenen  Retorte.  Das  entstehende  Schwefeleisen  kann 
man,  wenn  es  in  der  Retorte  vollständig  erkaltet  ist,  zur  Darstellung  von 
Schwefelwasserstoff  benutzen.  (Joum.  pr.  Chem.  99,  45.) 


Ueber  QrSnlnurHn,  einen  wahrsoheinlich  mit  der  Taigoflänre  idan« 
tiaohen  Slarbatoff.  Von  W.  Stein.  —  De  Vry  glaubte  aus  dem  nach 
Holland  von  Surinam  eingeführten  Grönhart  das  in  dem  gleiehbenannten 
englischen  Greenheart  enthaltene  Beberin  darstellen  zu  können,  bekam  aber 
statt  dessen  goldfarbige  glänzende  Krystalle,  die  der  Verf.  näher  unter* 
suchte.  —  Die  aus  Alkohol  anschiessenden  Krystalle  sind  electrisch,  sie 
hängen  fest  an  einander,  in  dem  äusseren  Ansehen  gleichen  sie  dem  Jod- 
blei Trocken  erhitzt  schmelzen  sie  und  sublimiren  theilweise.  In  kaitem 
Wasser  kaum  löslich,  werden  sie  von  koehendem  Wasser  reidilich  ai^^ 
In  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  SehwefelkohlMistoff  klseii 
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■e  ach  leicht  mit  brauner  Farbe.  Die  weineeistig^e  Lösang  ficbmeckt  bitter. 
Ck>iicentrirte  SehwefelsSore  wirkt  lOsend,  nicht  zersetzend.  Aach  Salpeter- 
fi&ore  löst  die  KrystaUe  ohne  Entwicklung  von  rothen  Dämpfen.  Wasser 
flUlt  ans  der  gekochten  salpetersanren  Lösung  einen  kOmigen  Niederschlag» 
der  mit  Chlorkalk  Ghlorpikrin  giebt.  Aetzende  Alkalien,  Ammoniak  und 
Barytwasser  färben  die  weingeistige  Lösung  und  die  Krystalle  braunroth. 
Die  Alkalien  bilden  dabei  Verbindungen,  die  in  langen  Nadeln  krystaüisirea 
und  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Alkalische  Kupferlösungen  wer- 
den von  dem  Körper  nicht  reducirt.  Eisenchlorid  fSrbt  ihn  blutroth,  essig- 
aanre  Thonerde  purpurroth,  beide  erzeugen  kdnen  Niederschlag.  Essig- 
saures Blei  und  Kupfer  fSrben  auch  purourroth  aber  unter  allmäliger 
Abseheidnng  eines  Niederschlages.  Unterchlorigsaure  Salze  entfärben  die 
Löanngen  sofort  Der  Körper  ist  der  Taignsäure  Arnaudon's  so  ähnlich, 
dass  der  Verf.  ihn  mit  dieser  fUr  identisch  hält.  Er  fand  dasselbe  Verhält- 
nisB  von  Wasserstoff  (t:4)  wie  Arnaudon,  der  Kohlenstoffgehalt  aber 
war  grösser,  der  Verf.  glaubt  daher,  seine  Substanz  sei  wasseränner.  {Ge^ 
fanden  worden  74,641  Proc.  C  und  5,318  H)    Um  die  Constitution  des  Kör- 

Ezu  erkennen,  Hess  der  Verf.  so  hmge  gesättigtes  Bromwasser  auf  die 
talle  wirken,  bis  dasselbe  nicht  mehr  entfärbt  wurde.  Qie  bromirte 
tanz  ist  m  Wasser  unlöslich ,  löst  sich  aber  in  Alkohol  leicht.  Die  im 
Vacuum  getrocknete  Verbindung  enthielt  37,460  Proc.  Br,  42,607  C  und 
3,696  H.  —  Durch  gesättigtes  Barytwasser  erreichte  der  Verf.  keine  voll- 
ständige Zersetzung  der  Krystalle.  —  Bei  der  Annahme,  dass  2  At  Brom 
bei  der  obigen  Bromirung  eingetreten  sind,  kommt  der  bromfreien  Sub- 
stanz die  Formel  GeoHseOis  zu;  die  Bromverbindun^  ist  C6oHsiBr40is  +  6HO. 
Arnaudon's Taurusäure (CsoHaoOt s)  ist Tielleicht CsoHsgOi s « CooHieOi i 
+  3H0.  w  (Joum.  pr.  Chem.  99,  l.) 

Ueber  GlutaminBanre.  Von  Ritthausen.  —  Der  Verf.  erhielt  durch 
Kochen  des  Klebers  mit  Schwefelsäure  neben  Tyrosin  undLeucin  eine  ein- 
basische stickstoffhaltige  Säure,  die  er  Glutaminsäure  nennt.  Nach  der 
Analyse  der  freien  Säure,  sowie  des  Kupfer-  und  Baryumsalzes  ist  ihre  For- 
mel CioHvNOt.  —  Aus  wässriger  Lösung  krystallisirt  sie  langsam  in  schönen 
glanzenden  Krystallen,  besser  ans  einer  Lösung  in  30  procentigem  Weingeist. 
Die  Lösung  schmeckt  sauer,  etwas  adstringirend ;  der  Geschmack  eiiiinert 
an  Fleischextract.  Sie  treibt  Kohlensäure  aus  und  bildet  meist  lösliche  Salze. 
die  aber  schlecht  krystallisiren. 

Nach  den  Messungen  von  Werther  krystallisirt  die  Säure  in  Rhoa}ben- 
oetaSdem  mit  gerader  Endfläche.  Das  AxenveAältniss  ist»:  b :  e  »  0,8059 : 1 : 
0,652 1.  Die  beiden  OctaHderfläcben  an  der.  stumpfen  Polkante  bilden  einen 
Winkel  von  nS""  46',  an  der  scharfen  Polkante  ist  der  Winkel  93''  20' 
(beiechn.  93''  18').  Octaöderfläche  und  Endfläche  bilden  den  Winkel  123'' 35' 
(berechn.  123''  38').  (Joum.  pr.  Chem.  99,  6) 


lieber  das  Verhalten  der  fliucdgeu  KobleiiivraflaerBtoffe  und  Fette 
mam  waaaerflreien  Sauerstoff,  und  den  Antosonsebalt  veraohiedanar 
Baiae»  Von  C.  F.  Schönbein.  —  Der  Verf.  hat  beobachtet,  dass  nicht 
nur  Terpentinöl,  sondern  alle  Kohlenwasserstoffe  und  fette  Ode  mit  Saoer- 
stoff  an  licht  VeriHndungen  eingehen,  in  denen  ehi  TheU  des  Sauerstoffs 
als  AntOBon  enthalten  ist.  Gebundenes  Antozon  wirkt  nicht  bläuend  ant 
GoaoikJtfsaD^.  Schüttelt  man  aber  die  antozonjkaldge  Substana  mit  Gua- 
Jaktmctnr  und  einem  Blutkörperchen  enthaltenden  Wasser,  so  wird  Guajak 
geUäut  £tni^  Fette,  wie  Leberthran  and  Crotonöl  veranlassen  bei  An- 
wesenheit von  Wasser  eine  gleichseitige  Verbindung  von  Wasser  und 
Antozon  au  Wasserstoffhyperozvd;  das  von  der  organischen  Substanz  auf- 
genommene Antozon  lässt  sich  aber  nicht  auf  Wasser  übertragen.  Auch 
Cok^honiom  und  Campher  nehmen  in  wemgeistiger  Lösung  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt  Antozon  auf.    Der  Verf.  ist  d&t  Anäöht,  dass  dieser  Ab- 
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Borption  von  Antoaon  eine  wirkliclie  Oxydation  durch  Ozon  war  Seite 
Die  Harze  Bind  nun  OxydationBproducte  äthenaoher  Oele,  bei  ihrer  lUit- 
Btehnng  moBsten  sie  Antozon  aufnehmen  und  in  der  That  konnte  in  £»0! 
fest  gewordenen  Terpentinöl,  in  Tannenharz,  ja  Belbst  in  fossilen  Harzen, 
wie  Bernstein,  Antozon  nachgewiesen  werden.  —  Auch  den  Antozongehalt 
des  WölsendorferFlossspaths')  glaubt  der  Verf.  auf  diese  Weise  erklKren  zu 
können.  (Joum.  pr.  Chem.  99,  11.) 

Ueber  die  Fruohte  des  XreosdomB  (grainea  des  Herpnma  tinoto« 
rianx)  in  chomiaoher  and  indoatrieller  Hüiaioht.  Von  J.  L  e  f  o  r  t ')  —  Das 
Bhamnegin  verwandelt  sieh  durch  eine  einfache  moleculare  Umlagemag  in 
Bhamnin:  1.  beim  Kochen  aller  Rhamnuskömer  mit  gewöhnlichem  Wasaer, 
2.  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  sehr  verdünnter  Schwe- 
felsäure auf  das  reine,  krystallisirteoderauf  dasindeuRhamnuskömem  nor- 
mal  enthaltene  Rhamnegin;  3.  wenn  man  die  Abkochung  der  Kömer  (graine 
de  Perse  ou  graine  d*Avignon)  einige  Zeit  unter  Luftabschluss  stehen  lässt. 
Es  entstehen  dann  organische  Säuren,  welche  die  Umwandlung  ebenso  wie 
die  anorganischen  bewirken.  —  Da  das  Rhamnin  sich  nicht  in  Rhamnegin  ver- 
wandelt, fflaubt  der  Verf.,  daes  während  des  Reifens  der  Kömer  immer  das 
Rhamnegin  der  Bildung  des  Rhamnins  voraufgeht.  —  Das  Rhamnegin  giebt 
mit  den  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  andern  Metalloxyden  entweder 
lebhaft  gelb  gefärbte  Lösungen  oder  Niederschläge.  Alaun  und  kohlensaure 
Alkalien  erhöhen  den  Farbenton.  Beim  Färben  mit  den  Kömem  (graine 
de  Perse)  schlägt  sich  das  Rhamnegin  und  nicht  das  Rhamnin  anf  die  Zeuge 
nieder.  Das  rohe,  aus  dem  wässri^alkoholisehen  Extract  der  Körner  er- 
haltene Rhamnegin  liefert  eine  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Substanz, 
welche  den  ganzen  Farbstoff  der  Körner  enthält^—  Das  Rhamnin  kann 
benutzt  werden,  um  ein  helleres  Gelb  zu  erzeugen.  Man  braucht  es  nur  in 
ammoniakalischem  Wasser  zu  lösen,  in  diesem  Bade  die  Zeuge  verweilen 
zu  lassen  und  dann  letztere  in  mit  Salzsäure  angesäuertes  Wasser  zu  bringen, 
um  das  Rhamnin  zu  faUen  und  auf  den  Zeugen  zu  fixiren. 

'_ (Compt.  rend.  63,  1081.) 

Uebw  das  Vorkomman  von  Thozerde  4m  XSuzenlt.  Von  J.  J.  Ch^- 
denius.  —  Nach  des  Verf's  Analyse  enthält  der  Euxenit  von  Arendal  in 
Norwegen  (spec.  Gew.  «  4,96): 

Mineralsäuren  (titans.  Niobs )     .    .     .     .    54,28  Proo. 
Gadoliniteiden  (Tttererde,  Erbin,  Terbin)    d4,58     „ 

Thorerde      .    .    •* 6,28     „ 

Gltthverlust 2,60     „ 

97,74  Proc. 
ausserdem  kleine  Mengen  von  Eisen-  und  Uranoxydul.  Zur  Abscheidung 
und  Nachweisung  der  Thorerde  wurde  das  gepulverte  Mineral'  mit  Ober— 
Bchüssiger,  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt.  Die  so  erhaltene 
breiige  Sabnnaase  löste  sich  fast  voUst&ndij  in  kaltem  Wasser  und  die  Lö- 
sung schied  beim  Kochen  die  Säuren  der  Titangruroe  ab.  Um  die  Fällung 
vollständig  zu  machen,  ist  mehrtägiges  Sieden  erforderlich.  Nach  dem  Bi^ 
kalten  und  Filtriren  wurde  mit  Ammoniak  gefällt  Der  Niedersohlag  in  Salz- 
säure wieder  aufgelöst  und  zu  dieser  Lösung  eine  heisse  Lösung  von  Bchwe^ 
febanrem  Kali  gesetzt  Der  ratstandene  Niederschlag  enthielt  die  Thorerda, 
das  Ger  und  eine  gewisse  Quantitiit  von  Titansänre  und  den  andern  Säuren, 
welche  beim  Kochen  der  schwefelsauren  Lösung  nicht  gefällt  waren.  Br 
wurde  mit  Oxalsäure  digerirt,  worin  sich  die  Säuren  der  litan«rruppe  löste^, 
während  eine  pulvrige  Masse  von  oxalsanrer  Thorerde  zurUckbheb,  die  aber 
möglioher  Weise  noch  ozalBaures  Cer  enthalten  konnte.    Sie  wurde  geglttht. 

1)  YergL  Wyrouboff,  Flussgpath,  d.  ZeiUohr.  N.  F.  2,  448«  H. 

2)  Portsetiong  der  Abhandlung  diefe  Zeitschr.  N.  F.  2,  752. 
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der  Bfi^Btend  in  faeisser  oonoentrirter  SchwefelsSnre  gelöst  und  die  mit 
Tidem  Wauer  verdttnnte  Lösung  durdi  Ammoniak  geflült  Der  Nieder- 
Mhlag  wurde  wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  unterschweflig- 
säuern  Natron  behandelt,  wodurch  die  Thorerde,  aber  nicht  das  Ceroxyd 
gefiUlt  wird.  Es  entstand  ein  Niederschlag,  dessen  Identität  mit  der  Thor- 
srde  durch  das  spec.  Gewicht  9,n--9,22  und  durch  die  Analyse  des  schwe- 
felsanren  Salaea  nachgewiesen  wurde.  Die  davon  filtrirte  Lösung  enthielt 
kdn  anderes  Oxyd  mehr,  ein  Beweis,  dass  die  Thorerde  nicht  mit  Ceroxyd 
gemengt  war.  (Bull  soc  chim.  6,  433,  Dec.  1866.) 


Ueber  die  Natur  des  Gases,  welches  firiscli  geglühte  Holskobls  beim 
fintanefaeii  in  Wasser  abgiebt.  Von  WilliamSkey.  —  Wird  ein  Stück 
rotbglfihender  Kohle  in  Quecksilber  getaucht  und  nach  dem  £rkalten  in  Wasser 
emporgehoben,  welches  auf  das  Quecksilber  gegossen  ist,  so  entwickelt  es  eben 
so  viel  Gas,  als  wenn  man  es  an  der  Luft  erkalten  lässt  und  dann  in  Wasser 
eintaucht  Dieser  Umstand  macht  es  sehr  unwahrscheinlich,  dass  das  Gas  Sauer- 
stoff enthalte  und  in  der  That  verhielt  sich  das  entwickelte  Gas  genau,  wie 
reines  Stickgas,  nur  das  spec  Gewicht  wurde  etwitA  zu  hoch  (»  0,99)  gefun- 
den.')  Die  Kohle  behält  diese  Eigenschaft,  gleichgültig,  wie  oft  sie  gegltlht 
und  in  Wasser  eingetaucht  ist  und  es  ist  nicht  einmal  völlige  Glühhitze 
disn  erforderlich ,  denn  Kohle,  die  48  Stunden  bis  zum  vollständigen  Auf- 
ISren  der  Gaaentwicidung  unter  Wasser  gelegen  hatte,  gab  nach  dem 
^ihen  bis  gerade  das  Leuchten  begann  und  nacfaherigem  £rkalten  in  Queck- 
filbc»'  beim  Eintauchen  in  Wasser  ebenso  viel  Gas  wie  vorher  ab.    Weiss- 

ffkh]tze  scheint  der  Kohle  diese  Eigenschaft  in  demselben  Grade  zu  erthei- 
wie  Rothglühhitze.  —  Wird  Kohle,  die  vorher  in  Berührung  mit  Wasser 
var,  in  Kochsalz  feglUht,  so  entwickelt  sich  beim  Behandeln  der  geschmol- 
zenen Hasse  mit  Wasser  keine  Spur  Gas.  Die  geglühte  und  unter  Qneck- 
aUber  erkaltete  Kohle  giebt  in  Kerosenöl,  Terpentinöl,  in  concentrirter  Schwe- 
fehXure  oder  gesättigter  Lösunff  von  Kalihydrat  und  Chlorcalciuro  kein  Gas 
ab,  aber  die  Entwicklung  findet  bei'  nachfaerigem  Behandeln  mit  Wasser 
sofort  statt  In  coneentrirten  Lösungen  von  Ammoniak,  kohlensaurem  Am- 
moniak, Salpetersäure,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  entwickelt 
sich,  wie  es  seheint,  eben  so  viel  Gas,  wie  in  Wasser  Es  folgt  aus  diesen 
Versnoben,  dass  die  Kohle  die  Fähigkeit  besitzt  eine  bestimmte  Menge  Stick- 
stoff sowohl  in  hoher,  wie  in  niedriger  Temperatur  festzuhalten  und  der 
Verf.  gianbt,  dass  dies  nicht  mechanisch  geschehe,  sondern  dass  sich  eine 
ebemische  Verbindung  des  Stickstoffs  mit  der  Kohle  oder  den  in  der  un-^ 
lernen  Kohle  noch  vorhandenen  Kohlenstoffverbindungeü  bilde  und  diese 
durch  Wasser  zersetzt  werde.  —  Cokes  von  Lignit  oder  Braunkohle  lieferte 
nadi  dem  Rothgltthen  und  Erkalten  unter  Quecksilber  */4  mehr  Stickgas, 
als  dasselbe  Volumen  Holzkohle.  Cokes  von  bituminösen  Kohlen  liefern 
eAebBeh  weniger  Gas,  frisch  geglühte  Knochenkohle  und  Graphit  noch 
weniger.  (Chem.  News.    1867,  15  u.  27). 


IDttlieQtixigen  atis  dem  ohem:  Iiaborat  der  polyteohn.  Schule  in 
Dresden.  Von  H.  Fleck.  —  K  lieber  gegossene  schwefelsaure  Thonerde, 
Die  grosse  Verschiedenheit  der  in  den  Hancfel  kommenden  Sorten  von  schwe- 
felsaarer  Thonerde  veranh&sste  den  Verf.  ein  Verfahren  zu  suchen,  nach 
dem  man  in  grossem  Maasstabe  ein  ganz  gleichmässiges  Product  erhalten 
könnte.  Er  benutzte  zu  seinen  Versuchen  die  gewöhnlich  in  den  Fabriken 
angewandte  Knrolith*Thonerde>  die  im  Weseotliefaen  aus  Thonerdehydrat 
tAk(>i.8H0>  im  bygrosoopischem  Wasser  (8-- 20  Proc.)  und  kohlensaurem 
Hatnm  (Cirea  2  Proc.)  besteht    In  kupfernen  Kesseln  kodlite  er  die  Thonerde 


1)  Nach  den  Versuchen  von  Blumtritt  und  Reiehardt  (Zeitsohr.  f. 
dentiche  Landwirthe  19,  169  n.  193)  besteht  das  yon  der  Kohle  absorbirta  Gas 
ins  Stickstoff  nut  wechselnden  Mengen  von  Kohlensaure.  F. 
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mit  PfanaeosSnre  (60^  B.),  indem  er  dafür  sorgte,  dass  ein  geringer  üeber* 
Bohnas  von  Thonerde  vorhanden  war.  Während  des  Erhitaens  sdieidet  sieh 
dieser  Ueberschoss  in  Form  eines  schlammigen  Bodensatzes  ab.  Die  Flils- 
sigkeit  wird  nun  so  weit  eingedampft,  bis  die  gleichmfissig  geflossene  Masae 
am  Bührscheit  schnell  zn  Fäden  erstarrt.  Ist  dieser  Panct,  die  Tafelcon- 
sistenz,  erreicht,  so  lässt  man  die  Masse  in  Formen  laufen.  Nach  dem  £r^ 
kalten  erscheint  das  so  j^ewonnene  Snlfat  als  eine  feste  alabasterartige  strahlig 
krystallinische  Masse,  die  in  allen  Theilen  ganz  gleichmässig  zusammenge- 
setzt ist  Abgesehen  von  einer  etwa  1—5  Proc.  betragenden  Yemnrel- 
nigung  durch  schwefelsaures  Natron  und  freie  Schwefelsäure,  entspricht 
das  Thonerdesulfat  der  Formel  AbOs-dSOs  +  17— 19H0.  Erhitzt  man  die 
Masse  über  die  Tafelconsistenz  hinaus,  so  wird  sie  teigig  und  zerfallt  beim 
Erkalten  in  eine  untere  wasserärmere  und  eine  obere  wasserreichere  Schicht 

2.  Darstellung  von  reinem  Qitecksilbersublimat.  Beim  Eindampfen  einer 
Lösung  von  Quecksilber  in  Schwefelsäure  bildet  sich  immer  mehr  oder 
weniger  Oxydulsalz  und  beim  Sublimhren  mit  Kochsalz  enthält  dann  das 
Quecksilberchlorid  immer  etwas  Calomel.  Dieser  Uebelstand  lässt  sich  da- 
durch beseitigen,  dass  man  die  Sublimation  in  einem  Strome  von  Salnsäure- 
gas  vornimmt  (H^2C1  +  HCl »» 2HgCl  +  H).  Der  Verf»  wendet  zu  diesem 
Zwecke  einen  geringen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  beim  Auflösen  des 
Quecksilbers  an^  10  Pfd.  Quecksilber  werden  mit  12,5  Pfd.  Schwefelsäure 
(66°  B.)  erhitzt  bis  ein  weissgrauer  Salzrückstand  erhalten  ist.  Diesen  mischt 
er  mit  9  Pfd.  Kochsalz  und  sublimirt.  Das  Quecksilber(^orid  lagert  sieh 
so  dicht  an,  dass  es  von  adhärirender  Salzsäure  ganz  frei  ist. 

3.  Veber  Zmnoberhildwia  auf  nassem  W^ge.  Erwärmt^  man  eine  Lö- 
sung eines  Quecksilberdoppelsalzes  (z.  B.  Kalium-iQuecksilberrhodanlir  oder 
Natrium-Quecksilberchlond)  mit  einer  solchen  von  anterschwefligsaarem 
Natron,  so  wird  die  Flüssigkeit  allmälig  sauer  unter  gleichzeitigem  Absetzen 
von  schwarzem  Schwefelquecksilber  iHgCl  +  NaO.S20i  =  HgS  +  NaCl+SOs). 
Wendet  man  aber  einen  Ueberschuss  von  unterschwefligsaurem  Natron  an 
und  erwärmt  nicht  über  60°,  so  bleibt  die  Lösung  hinffe  neutral  und  wäh- 
rend der  Zeit  scheidet  sich  Zinnober  ab,  sobald  aber  die  Flüssigkeit  saner 
reagirt,  fällt  schwarzes  Schwefelquecksilber  nieder.  Offenbar  bildet  sich  hier 
zuerst  tritiiionsaures  Salz  (HgCl  +  2NaO.S«Os  ^  HgS  +  NaQ  +  NaO-SaOf} 
und  erst  allmälig  geht  NaO.SsOs  in  NaO.StOs  +  SO3  über.  Baryum-  und 
Zinksalze  befördern  die  Bildung  von  Zinnober,  Calcium,  Strontium  und 
Magnesiumverbindungen  begünstigen  die  Abscheidung  von  sdiwarzemSchw»* 
felquecksilber.  Am  besten  gelingt  die  Darstellung  von  Zinnober  auf  diesem 
Wege,  wenn  man  die  Auflösung  von  1  At  Quecksilberchlorid  in  die  von 
4  At.  unterschwefligsauren  Natron  tropfen  lässt,  nachdem  man  letztere  mit 
4  At.  Zinkvüriol  versetzt  hat  und  das  Ganze  60  Stunden  lang  auf  45—55° 
erwärmt.  Die  Lösungen  enthalten  am  besten  Vi«  At  im  Utre.  —  Bei  dem 
gewöhnlichen  Verfahren  der  Zinnoberdarstellong,  wo  man  Qaecksilbermohr 
mit  Schwefelalkalien  schüttelt,  die  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel 
und  Pottasche  dargestellt  sind,  ist  das  unterschwefligsaure  Salz  ohne  Wir- 
kung; denn  Quecksilber  mit  Schwefel  gut  verrieben  bleibt  bei  langer  Di- 
gestion mit  unterschwefligsaurem  Natron  schwarz,  während  ein  Auflösung 
von  Schwefelnatrium,  wie  man  sie  durch  Wirkung  von  Schwefelwasserstoff 
auf  Natronlauge  erhält,  die  Zinnoberbildung  sofort  einleitet. 

(J.  pr.  Chem.  99,  245.) 

Beitcttg  anr  apeotamlanaJytiBohfinKaolKweiauBg  derABcaUein.    Von 

Ant  Belohoubek.  —  Der  Verf.  fallt  eine  Salzsäure  Lösung  derzunnter- 
suohenden  Substanz  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Weingeist  und  prüft 
diesen  Niederschlag  vor  dem  Spectroscop.  Ist  der  Niederschlag  sehr  gering, 
so  bringt  er  etwas  Baryumsalz  in  die  salzsaure  Lösung ;  das  dann  mit  ge- 
flUlte  Kieselfluorbaryum  hindert  die  Keactionen  der  Alkalimetalle  nicht 

(J.  pr.  Chem.  99,  235.) 
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neber  die  Ctondensationsproduote  des  Acetons. 

Von  Adolf  Baeyer. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  297.) 

Wird  Aceton,  mit  Salzsänregas  gesätti^,  8—14  Tage  sich  selbst 
llberlassen ,  so  scheidet  Zusatz  von  Wasser  ein  schweres  bräunliches 
Oel  ab.  Wird  letzteres  unter  sorgfältiger  Vermeidung  von  Erwär- 
mung durch  nicht  ttberschflssige  alkoholische  Kalilauge  zersetzt,  so 
scheidet  Wasser  ein  leichtes  Oel  von  bräunlicher  Farbe  aus,  welches 
nochmals  vorsichtig  mit  Kalilauge  behandelt  wird,  wenn  es  noch  chlor- 
haltig sein  sollte.  —  Das  so  erhaltene  rohe  Oel  liefert  bei  der  De- 
stillation viel  Mesityloxyd  und  Phoron',  welche  bei  130 — 196<^  über- 
gehen, ausserdem  noch  höher  siedende,  nicht  weiter  untersuchte  Producte. 

Mesityloxyd.  Die  bis  140<^  fibergehende  Portion,  mit  Wasser 
gewaschen  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet  (bei  zu  langem  Stehen 
verbindet  der  Körper  sich  mit  Chlorcalcium),  erwies  sich  als  Mesityl- 
oxyd vom  Siedepunct  130^  Wird  dasselbe  zu  ffinffach  Chlorphos- 
phor gebracht,  bis  derselbe  aufgelöst  ist,  dann  ein  wenig  erwärmt  und 
die  Flüssigkeit  in  viel  kaltes  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  ein 
nicht  unzersetzt  flflchtiges,  an  der  Luft  verharzendes,  nach  Terpen- 
tinöl riechendes  Chlorür  von  der  Znsammensetzung  CeHioCk  M  aus. 
Ueber  Kali,  Kalk  oder  Baryt  destillirt  liefert  dasselbe  das  Chlorür 
G6H9CI,  in  leichtflüssiges,  bei  130^  siedendes  Oel  von  terpentinartigem 
Gerüche.  Beim  Ueberleiten  der  Dämpfe  dieses  Chlorürs  über  Kalk 
entstand  eine  sehr  bewegliche,  nach  Kohlenwasserstoffen  riechende 
Flflssigkdt,  von  welcher  zwei,  bei  70 ^  und  82^  aufgefangene  Proben 
nahezu  die  Zusammensetzung  des  Mesityloxyds  zeigten,  welches  Verf. 
indessen  nicht  für  eine  reine  Substanz  hält.  —  Salpetersäure  wirkt 
befUg  auf  Mesityloxyd  ein  und  bildet  ein  gelbes  Nitroharz  und  ein 
nach  Salpetrigsäureäther  riechendes  Oel. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  entsteht  aus  Mesityl- 
oxyd ein  farbloses  dickes  Oel,  das  nicht  mehr  nach  Pfeffermünze, 
aber  stark  nach  Campher  riecht.  Es  wurde  nicht  analysirt.  Bei  der 
Destillation  wird  es  zersetzt;  es  entweicht  Wasser,  und  eine  farblose 
Flüssigkeit  destillirt  über,  während  das  Thermometer  fortwährend  steigt; 
bd  206<^  blieb  die  Temperatur  am  längsten  constant.  Die  Zusammen- 
setzung der  dann  übergehenden  farblosen,  nach  Campher  riechenden 
Flüssigkeit  entspricht  der  Formel  C12H22O.  Verf.  hält  sie  für  ein 
Zersetzungsproduct,  für  den  Aether  der  ursprünglich  entetandenen  Ver- 
bindung. (CeHioO  -I-  H2  ~  C6H12O  und  2C6H12O  —  C12H22O  -f 
H2O).  Die  Verbindung  zersetzt  sich  theilweise  bei  der  Destillation, 
besonders  in  Berührung  mit  Kalk.  Durch  Chlorzink  entetehen  aus 
derselben  nicht  näher  untersuchte  Kohlenwasserstoffe. 

Phoron,  Das  oben  erwähnte  Oel,  dessen  bis  140^  siedender 
Anfheil  wesentlich  aus  Mesityloxyd  besteht,  liefert  zwischen  t40<^  und 

n  C  — 12;  0«t6. 
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160®  ein  schwer  tu  trennendes  Gemisch  von  llesitylozyd  und  PhcMron, 
der  zwischen  180<^  und  205<>  übergehende  Theil  ist  wesentlich  Phoron. 
Er  erstarrt  in  einer  Kältemischnng  zu  dnem  gelben  Rrystallbrei;  das 
flflssig  gebliebene  wurde  abgegossen,  die  Krystaile  nochmals  destillirt 
und  das  bei  196^  Übergehende  als  reines  Phoron  aufgefangen.  Die 
Zusammensetzung  C9H14O  ist  durch  die  Analyse  nachgewiesen.  Das 
Phoron  krystallisirt  in  oft  mehrere  Zoll  laugen,  gelblich*grflnen  sprö* 
den,  luftbestftndigen  Prismen,  welche  bei  28<^  zu  einer  gelben  Flfls- 
sigkeit  schmelzen.  Der  Geruch  erinnert  an  Geranium,  ist  aber  unan- 
genehm. Chlor  und  Brom  bildet  Substitutionsproducte ,  Phosphorsn« 
perchlorid  eine  flflssige  Masse,  aus  welcher  mit  Wasserdämpfen  ein 
Oel  von  den  Eigenschaften  des  Chlorphoryls  abdestillirt;  eine  Ghlor- 
bestimmung  gab  4  Proc.  Chlor  zu  wenig,  was  Verf.  durch  eine  Bei-) 
mengung  von  unzersetztem  Phoron  erklärUch  findet.  Das  Chlorphoryl 
giebt  mit  alkoholischer  Kalilauge  wieder  Phoron,  wurde  nicht  w«ter 
untersucht.  —  Salpetersäure  verwandelt  das  Phoron  in  em  gelbes 
Nitroharz.  —  Durch  Einwirkung  von  Ghlorzink  und  wasserfreier  Phos- 
phorsäure konnte  Verf.  aus  Phoron  kein  Cumol  erhalten,  das  Phoron 
wurde  vollständig  zerstört  —  Zinkäthyl  entzieht  dem  Mesitylozjd  und 
Phoron  Wasser  und  bildet  dem  Xylitöl  ähnliche  Producte. 


SyntheBO  des  NeurinB. 

Von  Adolf  Baeyer. 

(Ann.  Ch.  Phann.  140,  306.) 

Liebreich  hat  die  chemische  Untersuchung  des  von  ihm  ent- 
deckten Protagons,  sowie  des  daraus  entstehenden  Neurins  (diese  Zeit- 
schrift N.  F.  1,  538)  dem  Verf.  aberhissen.  Das  Neurin  wurde 
gewonnen  durch  Kochen  des  alkoholischen  Gehimextracts  mit  Baryt- 
wasser; zur  Reinigung  wurde  die  rohe  Base  aus  salzsaurer  Lösung, 
duich  PhosphorwoUramsäure  fractionirt  gefällt,  die  erste  Fftllnng, 
welche  die  meisten  Verunreinigungen  enthält,  entfernt,  die  letzte  mit 
Barytwasser  zersetzt,  aus  dem  salzsauren  Salze  durch  Platmchlorid  und 
Alkohol  das  Platindoppelsalz  gefällt  und  dieses  mit  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt.  Das  Filtrat  von  Schwefelplatin  liefert  beim  Eindampfen 
salzsanres  Neurin.  Aus  einer  concentrirten  wäesrigen  Lösung  dieses 
Salzes  wird  durch  Platinchlarid  nichts  gefällt,  beim  Verdunsten  im 
Vacunm  krystalüsirt  das  Platinsalz  in  grossen  gelben  prismatischen 
Krystallen.  Alkohol  fällt  das  Platinsalz  aus  wässriger  Lösung  in 
gelben  körnigen  Krystallen,  die  Mutterhiuge  scheidet  bei  längerem 
Stehen  weitere  Quantitäten  ab.  Die  nach  diesen  drei  Methoden  erhal- 
tenen Platinsalze  zeigten  bei  der  Analyse  keine  abereinstimmende  Zu- 
sammensetzung, die  Werthe  entsprechen  am  nächsten  den  Formeln: 
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2(NC6Hi40Cl)PtCU ') 

2(NC5Hi2Cl)PtCl4 

2(NC5Hi4Cl)PtCU 

Die  letzte  Formel  ist  die  Liebreich 's.    Es  ist  wahrscheinlich,  dass 
die  Salze  einem  Gemenge  verschiedener  Basen  angehören. 

Erhitzt  man  eine  möglichst  concentrirte  Lösung  von  saksanrem 
Nenrin  mit  dem  mehrfachen  Volum  concentrirter  Jodwasserstoffsfture 
Bnd  etwas  rothem  Phosphor  einige  Stunden  auf  120 — 150«,  so  ent- 
steht eine  Verbindung  NC5H13J2 ;  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser  lösliche  farblose  prismatische  Erystalle,  die  durch  Kali  aus 
ihrer  wässrigen  Lösung  in  krystallinisch   werdenden  Flocken  gefällt 

Eden.  Salpetersaures  Silber  fällt  aus  der  Verbindung  in  der  Kälte 
die  Hälfte  des  Jods,  die  ganze  Menge  nur  bei  längerem  Erhitzen. 
Beim  Digeriren  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber  wird  ebenfalls  nur  die 
Hälfte  des  Jods  eliminirt,  das  Filtrat  giebt  mit  Platinchlorid  octae- 
drische  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  2(NCöHi3JCl),PtCl4.  — 
IGt  frisch  gefälltem  Silberoxyd  in  der  Wärme  digerirt,  verliert  die 
Jodverbindung  beide  Jodatome  und  liefert  eine  Base,  die  sich  in  allen 
Stocken  wie  Neurin  verhält,  namentlich  ein  leicht  lösliches  Platinsalz 
bildet.  Die  Analyse  dieses  Salzes  lieferte  constante  Zahlen,  die  der 
Fonnel  N2CioH2eOCl2,PtCl4  entsprachen. 

Die  Verbindung  NC5H13J2  entspricht  in  ihrem  ganzen  Verhalten 
einer  von  A.  W.  Hof  mann  aus  Trimethylamin  und  Aethylenbromür 
erhaltenen  Bromverbindung  NC5Hi3Br2.  (Jahresbericht  1858,  338). 
Verf.  hat  diiese  Bromverbindung  dargestellt  und  beim  Erhitzen  der- 
selben mit  Silberoxyd  und  überschüssiger  JodwasserstofTsäure  eme  Jod- 
verbindong  NC5H13J2  erhalten,  die  mit  der  aus  Neurin  dargestellten 
vollständig  identisch  ist.  —  Durch  frisch  gefälltes  Silberoxyd  wird  der 
Bromverbindung  ebenfalls  alles  Brom  entzogen  und  eine  stark  alka- 
lische Flllssigkdt  gebildet,  welche  die  Eigenschaften  des  Neurins  be- 
sitzt. —  Löst  man  die  Bromverbindung  in  heisser  JodwasserstojQTsäure 
auf,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  neue  Verbmdung  NC5Hi3BrJ 
in  grossen  Krystallen  aus.  In  letzterer  wird  durcfi  Behandlung  mit 
Chlorsüber  das  Jod  durch  Chlor  ersetzt  und  dann  durch  Platinchlorid 
Hofmann's  Platinsalz  2(NC5Hi3BrCl)PtCl4  gefällt.  —  Nach  diesen 
Versuchen  ist  das  Neurin  entweder  N(CH3)3(C2H3)HO  Trimethyl-Vinyl- 
Ammoniumoxydhydrat  oder  N(CH3)3(C2H4[OH])OH  Trimethyl-Oxyäthyl- 
Ammoniumoxydhydrat.  Verf.  vermuthet,  es  sei  ein  Gemisch  der  bei- 
den Basen. 

Das  freie  Neurin  zersetzt  sich  in  wässriger  Lösung  sehr  leicht 
onter  Bildung  von  Trimethylamin.  Verf.  vermuthet  die  Identität  des 
Neurins  mit  dem  Cholin  aus  der  Galle  und  dem  Sinkalin  aus  dem 
welsaoi  Senf. 


1)  C— 12;  0«16;  Pt«197. 
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lob         H.  Endemann,  Darstellung  der  ttthylschwefligen  SSore. 

Versuche  zur  Darstellung  der  mit  der  Aethylschwe- 
felsäure  isomeren  äthylschwefligen  Säure. 

Von  B.  Endemann. 

(Amu  €h.  Phann.  140,  333.) 

Die  bei  der  Oxydation  des  Mercaptans  mit  Salpetersäure  ent- 
stehende Säure  -62H6&O3  wird  gewöhnlich  als  äthylschweflige  Säure 
betrachtet.  Kolbe  hält  sie  für  Aethylschwefelsäure,  nach  seiner  Be- 
trachtungsweise eine  Schwefelsäure,  in  welcher  ein  extraradicales  Sauer- 
stoffatom durch  Aethyl  vertreten  ist..  Zur  Stütze  dieser  Ansicht  ver- 
suchte Verf.  die  Darstellung  einer  äthylschwefligen  Säure. 

Durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Natriumalkoholat 
konnten  nie  kohlenstofflialtige  Salze  erhalten  werden,  auch  nicht  bei  An- 
wendung von  vollständig  entwässertem  Material.  Bei  nicht  überschüssiger 
schwefliger  Säure  entsteht  neutrales  schwefligsaures  Natron.  Lässt  man 
überschüssige  schweflige  Säure  auf  verdünnte  Lösungen  von  Natrium- 
alkoholat unter  Vermeidung  von  Erwärmung  einwirken,  so  entsteht  ein 
dem  säuern  schwefelsauem  Kali  von  Jacquelain  (K2S04,S03)  ent- 
sprechend zusammengesetztes  saures  schwefligsaures  Natron  Na^&Odi 
&O2.  Dasselbe  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  ziem- 
lich beständig,  nach  zweijährigem  Aufbewahren  hatte  sich  indessen 
ein  Theil  in  schwefelsaures  Salz  verwandelt.  Wird  es  längere  Zeit 
auf  800  erhitzt,  so  entweicht •  ein  Molecttl  schweflige  Säure,  und  es 
bleibt,  indem  der  Rückstand  sich  theilweise  oxydirt,  ein  Gemenge  von 
neutrfdem  schwefelsaurem  und  neutralem  schwefligsanrem  Natron.  Zer- 
legung in  neutrales  schwefligsaures  Natron  und  schweflige  Säure  flndet 
auch  bei  Destillation  des  Salzes  mit  absolutem  Alkohol  statt  Rasch 
erhitzt  zerfiült  das  Salz  m  neutrales  schwefelsaures  Natron,  Schwefel 
und  schweflige  Säure  •):  2Na2S2e5  —  2Na2&04  +  &O2  +  &.  Beim 
Erhitzen  von  absolutem  Alkohol  und  schwefliger  Säure  im  zugesclmiol- 
zenen  Rohre  entsteht  Mercaptan  und  Aetherschwefelsänre :  4&O2  + 

4€2H6e    =   'e2H6S    -f    3€2H5,H,S04. 

Bringt  man  zu  2  Molecülen  Natriumäthylat  etwas  mehr  als  ein 
Molecül  schweflige  Säure,  und  destiUirt  dann,  so  ist  weder  im  Alkohol- 
dampf, noch  im  frischen  Destillat  schweflige  Säure  zu  entdecken.  Steht 
das  Destillat  einige  Zeit  an  feuchter  Luft,  so  tritt  ein  starker  Geruch 
nach  schwefliger  Säure  auf,  während  gleichzeitig  geringe  Mengen  von 
Mercaptan  und  Schwefelsäure  nachweisbar  sind. 

Durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  schwefligsauren  Aethyl- 
äther  erhielt  Verf.,  wie  bereits  vor  ihm  Carius  (Ann.  Ch.  Pharm. 
110,  221),  die  nämliche  Säure,  die  durch  Oxydation  des  Mercaptans 


1)  Ein  entsprechend  zusammengesetztes,  beim  Erhitzen  10  gleicher  Weise 
zerfallendes  Kalisalz  ist  schon  Enger  bekannt,  Vergl.  Gm  el in 's  Hand- 
buch 2,  36.  L. 
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entsteht  Die  nach  beiden  Methoden  bereiteten  Salze  zeigen  bald  nach 
ihrer  Darstellong  den  intensiven  Geruch  nach  Schwefelätiiyl,  während 
gleichzeitig  Schwefelsäure  gebildet  wird.  —  Bei  der  Darstellung  von 
Bchwefligsaurem  Aethyläther  aus  Chlorschwefel  und  absolutem  Alkohol 
fand  Verf.  es  vortheilhaft,  einen  Ohlorschwefel  anzuwenden,  der  mehr 
Chlor  enthält  als  der  Halbchlorschwefel. 


üeber  die  Verbindungen  des  Selens  mit  dem  Jod. 

Von  R.  Schneider. 

(Pogg.  Ann.  129,  627.) 

Selenjodür.  Selenbromür  und  Jodäthyl  lassen  sich  mit  einander 
mischen  ohne  scheinbare  sofortige  Wirkung.  Wendet  man  gleiche  Mole- 
cttle  von  beiden  Substanzen  an,  so  scheidet  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  12 — 24  Stunden,  wird  aber  das  Gemisch  in  Röhren  einge- 
schlossen auf  100<>  erhitzt,  schneller  und  leichter  eine  graue  krystal- 
Bnische  Masse  ab,  über  der  eine  braune,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
steht.  Unterwirft  man  den  Inhalt  des  Rohrs  der  DestiUation,  so  geht 
bd  etwa  41®  Bromäthyl  über,  der  Rückstand  aber  schmihst  bei  68—700 
zu  einer  braunen,  in  dünner  Schicht  durchscheinenden  Masse,  die  beim 
Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrt.  Diese  zeigt  die  Zusanmien- 
setzong  des  Selenjodürs:  SeJ  (berechnet  38,5  Procent  Se  und  61,5  J, 
gefunden  38,69—39,50  Se  und  61,41—60,08  J).  —  Reibt  man 
Selen  und  J^  in  dem  Verhältniss,  in  dem  sie  im  Selenjodür  ent- 
halten sind,* zusammen,  so  wird  das  Gemisch  vorübergehend  weich, 
erstarrt  aber  bald  zu  einer  grauen  Krystallmasse,  welche  dieselben 
Eigenschaften  besitzt  wie  das  oben  beschriebene  Selenjodür.  —  Jod 
und  Selen  sind  hier  sehr  lose  mit  einander  verbunden.  Schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  noch  mehr  beim  Erwärmen,  giebt  die  Ver- 
bindong  Jod  ab,  ja  die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  des  Jods,  wie 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Weingeist,  Jodwasserstoffsäure,  Jod- 
äthyl, Bromäthyl,  entziehen  der  Verbindung  Jod.  Das  erklärt  die 
braune  Farbe  der  über  dem  Selenjodür  bei  seiner  Entstehung  befind- 
lichen Flüssigkeit.  Dass  man  es  hier  aber  nicht  mit  einem  blossen 
Gemische  der  beiden  Elemente  zu  thun  hat,  glaubt  der  Verf.  daraus 
folgern  zu  können,  dass  das  Selenjodür  durch  Wasser  zersetzt  wird 
im  Sinne  der  Gleichung:  4&eJ  +  2H20  —  4HJ  +  SeOi  .+  3&e, 
er  hat  wenigstens  Jodwasserstoffsäure  und  selenige  Säure  in  diesen 
Zersetzungsproducten  nachgewiesen,  beide  können  nur  in  geringer  Menge 
neben  einander  bestehen. 

Selei^jodid.  Dieselben  Wege  wie  bei  der  Darstellung  des  Selen- 
jodürs kann  man  einschlagen  zur  Bildung  des  Selenjodids.  1  Mol. 
Selenbromid  mit  4  MoL  Jodäthyl  gemischt,  reagiren  schon  bei  gewöhn- 
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lic&er  Temperatur  heftig  auf  einander  unter  Bildimg  von  Bromftthyl 
and.  Seleujodid.  Auch, beim  Zosammenreiben  von  Selen  nnd  Jod  in 
dem  entsprechenden  Verhältnisse  bekommt  man  die  Verbindung.  Am 
leichtesten  gelingt  aber  die  Darstellung  dieser  Oombinadon  durch  ^'^^r- 
kung  von  Jodwassertoffsäure  auf  selenige  Säure.  Setzt  man  zu  ein^ 
concentrirten  wässrigen  Lösung  von  seleniger  Säure  eine  concentrirte 
Jodwasserstoflfsäure,  so  scheidet  sich  sofort  ein  dunkelbrauner  Nieder- 
schlag ab,  der  sich  beim  Schütteln  in  der  Flüssigkeit  zusammenballt. 
Die  Jodwasserstoffsäure  muss  allmällg  zugesetzt  und  ein  Ueberschuss 
derselben  möglichst  vermieden  werden,  da  ein  solcher  gleich  wieder 
zersetzend  wirken  würde.  Der  Niederschlag  wird  mit  wenig  Wasser 
gewaschen,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Das  Selenjodid  ist  dem  Selenjodür  sehr  ähnlich,  unter- 
scheidet sich  von  demselben  nur  durch  eine  etwas  dunklere  blaugraue 
Farbe  und  einen  höheren  Schmelzpunct  (75  — 80<)).  Seine  Zusammen- 
setzung ist  &eJ4  (her.  13,53  &e  und  86,47  J,  gefunden  13,80—14,1 1 
S«  und  86,20 — 85,42  J).  Von  Wasser  wird  diese  Verbindung  sehr 
langsam  zersetzt 


Vorläufige  MittheilungeiL 

Von  Rudolph  Fittig. 

I.  Ueher  einige  neue  Derivate  des  Mesitylens,  Bei  der  Fort- 
setzung meiner  Untersuchung  über  diesen  interessanten  j^ohlenwasser- 
stoff  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  241,  545  und  2,  518)  habe  ich 
gemeinschaftlich  mit  Herrn  John  Storer  aus  Glasgow  die  folgenden 
Verbindungen  erhalten. 

Monohrommesitylen  -GgHiiBr.  Das  Mesitylen  absorbirt  Brom 
mit  der  grössten  Begierde.  Lässt  man  1  Mol.  Brom  langsam  m  den 
stark  abgekühlten  Kohlenwasserstoff  eintreten,  so  bleibt  der  letztere 
bis  zuletzt  farblos.  Das  Product  enthält  hauptsächlich  Monohromme- 
sitylen, daneben  etwas  unverändertes  Mesitylen  und  etwas  Dibromme- 
sitylen.  Die  durch  fractionirte  Destillation  gereinigte  Monobromver- 
bindung  ist  ein  farbloses  Liquidum;  welches  ohne  Zersetzung  bei  225 ^ 
siedet  und  bei  \^^  das  spec.  Gewicht  1,3191  hat.  Von  verdünnter 
Salpetersäure  wird  es  leicht  zu  einer  Brommesitylensäure  '69H9Br02 
oxydirt,  welche  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist 
und  daraus  in  sehr  schön  ausgebildeten,  völlig  farblosen  und  durch- 
sichtigen, monoklinen  Prismen  krystallisirt,  die  das  Licht  sehr  stark 
brechen.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  dieselbe  Säure, 
aber  in  verhältnissmässig  geringerer  Quantität,  da  ein  Theil  derselben 
unter  Bildung  von  Essigsäure  weiter  oxydirt  wird. 

J)inHrobrofnmesiiyien€9B9(^Q2)2Br.  Sehr  concentrirte  rauchende 
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Mpeienftnre  verwandelt  dag  Brommentylen  schon  in  der  Kälte  nach 
kiner  Zeit  in  diese  Verbindung.  Ist  die  Salpetersäure  weniger  con- 
centrirt,  so  entsteht  gleichzeitig  Mononitrobrommesitylen.  Das  Dintro- 
brommesitylen  ist  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  in  heissem  leichter 
idslidi.  Es  krystallisurt  in  farblosen  feinen  Prismen,  die  bei  \S9^ — 
\90^  schmelzen. 

IHörommesitylen  -GoHioBrz  lässt  sich  leicht  in  reinem  Zustande, 
sowohl  ans  der  Monobromverbindung,  wie  aus  dem  Kohlenwasserstoffe 
erhalten  und  kann  von  etwas  gleichzeitig  gebildeter  Tribromverbindung 
leicht  durch  Alkohol  getrennt  werden.  £s  krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  zolllangen  feinen,  völlig  farblosen  Nadeln,  die  in  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich  sind,  bei  60  <>  schmel- 
zen und  bei  2850  ohne  Zersetzung  destilliren. 

*  Tribrommesiiylen  -GoHgBrs  ist  bereits  von  Hof  mann  dargestellt. 
Es  ist  in  Alkohol,  selbst  in  siedendem,  ausserordentlich  schwer  löslich 
und  scheidet  sich  daraus  in  kleinen  Nadeln  ab.  Grössere  aber  eben- 
falls nadeiförmige  Krystaüe  erhält  man  aus  heissem  Benzol,  worin 
die  Verbindung  viel  leichter,  als  in  Alkohol  löslich  ist.  Es  schmilzt 
bei  2240. 

Mtromesitylen  -69H11NO2  bildet  sich,  wenn  man  Mesitylen  mit 
gewöhnlieher  concentrirter  Salpetersäure  von  ungefähr  1,38  spec.  Ge- 
wicht unter  Umschttttehi  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  Reaction 
eintritt,  dann  die  Masse  in  Wasser  giesst  und  das  zu  Boden  sinkende 
Oel  mit  den  Wasserdämpfen  abdestillirt.  Wird  das  Oel  darauf  in 
Alkohol  gelöst,  so  scheidet  sich  an  einem  kalten  Orte  in  der  Regel 
rdnes  Nitromesitjlen  in  Krystallen  ab,  wenn  aber  noch  viel  unzer- 
setztea  Meaitylen  vorhanden  ist,  erhält  man  nur  ein  Oel,  welches  dann 
ftlr  sich  destillirt  werden  muss.  Das  zwischen  220  und  250^  aufg^ 
fangene  Destillat  erstarrt  in  der  Kälte  fast  vollständig  und  durch  ein- 
maliges Umkrystallisiren  ans  Alkohol  erhält  man  die  Verbindung  dann 
rem.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man  in  ziemlicher  Menge  als  Neben- 
produet  bei  der  Darstellung  der  Mesitylensäure.  Die  beim  Abdestilli- 
ren  dieser. Säure  anfänglich  flbergehende  Flüssigkeit  hinterlässt  beim 
Nentralisiren  mit  Soda  ein  Oel,  welches  eine  Auflösung  von  Nitrome- 
sitykn  in  Mesitylen  ist.  —  Cahonrs  beschreibt  das  Nitromesitylen 
als  ein  Oel,  welches  sich  mit  alkoholischem  Kali  unter  Erhitzung  zer- 
setzt und  einen  aus  Alkohol  in  schönen  Tafeln  krystallisirenden  Kör- 
per von  derselben  Zusammensetzung,  wie  die  des  Nitromesitylens  lie- 
fert Es  ist  möglich,  dass  dieser  letztere  Körper  das  dgentliche 
Nitromesitylen  war  und  durch  das  alkoholische  Kali  nur  fremde  Pro- 
ducte  zerstört  wurden.  Das  reine  Nitromesitylen  krystallisirt  freilich 
in  der  Begel  in  zollUingen  Prismen,  aber  einmal,  als  nur  wenig  der 
alkohoÜBchen  Lösung  vorhanden  war,  erhielten  wir  es  auch  in  flachen 
glänzenden,  sehr  regelmässig  ausgebildeten  Krystallen,  die  über  einen 
Zoo  lang  und  etwa  einen  halben  Zoll  breit  waren.  Die  reine  Verbin- 
dung ist  fast  farblos,  schmilzt  bei  4t <^,  siedet  bei  235^240<>  und 
littt  sieh  vollständig  unzersetzt  destilliren.    In  heissem  Alkohol  ist 
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sie  sehr  leicht,  in  kaltem  weniger,  aber  doch  noch  ziemlich  leicht 
löslich. 

Amidomesitylen,  (Mesidin)  '69Hii,NH2.  Zinn  und  Salzsäure  redu- 
ciren  das  Nitroraesitylen  nnr  langsam  und  erst  bei  längerem  Kochen 
vollständig.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  Doppelsalz  der  salzsauren 
Base  mit  Chlorzinn  in  farblosen  Nadeln  ab.  Die  vom  Zinn  befreite 
Lösung  liefert  beim  Verdnnsten  salzsaures  Amidomesitylen  ■e9Hii,Nll2, 
HCl,  welches  in  strahlig  vereinigten,  langen,  sehr  feinen  Nadeln  kry- 
stallisirt,  die  völlig  farblos  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
sind.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  wässrigen  Lösung  dieses 
Salzes  scheidet  sich  die  freie  Base  als  ein  weisser  krjstalliniseher 
Niederschlag  ab.    Sie  ist  in  Wasser,  selbst  in  siedendem,  sehr  wenig 

löslich  und  schmilzt  in  heissem  Wasser  zu  farblosen  Oeltropfen. 

• 

n.  Ueber  die  Zersetzung  des  Camphers  durch  schmelzendes 
Chlor  zink.  Nach  Gerhardt  liefert  der  Campher  bei  der  Destillation 
über  Chlor^ink  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  des 
Cymols.  Danach  sollte  man  vermuthen,  dass  die  Reaction  glatt  nach 
der  Gleichung 

«loHieO  =  €ioHi4  +  H2e 

verlaufe.  Nach  Versuchen,  welche  ich  gemeinschaftlich  mit  den  Her- 
ren A.  Köbrich  und  T.  Jilke  anstellte,  ist  dieses  indess  nicht  der 
Fall.  Man  mag  viel  oder  wenig  Chlorzink  anwenden,  einmal  oder 
mehrmals  darüber  destilliren,  bei  verhältnissmässig  niederer  oder  hoher 
Temperatur  arbeiten,  immer  erhält  man  ein  Product,  welches  schon 
unter  tOO<^  zu  sieden  b^nnt,  dessen  Siedepunct  allmälig  bis  über  2000 
steigt  und  von  dem  etwa  die  Hälfte  unter  \bO^  fibergeht.  In  der 
Meinung,  dass  diese  sehr  complicirte  Zersetzung  möglicherweise  an 
unserem  Arbeiten  liege,  haben  wir  darauf  aus  zwei  der  reuommirto- 
sten  chemischen  Fabriken  das  sogenannte  Cymol  e  camph.  parat,  be- 
zogen. Wir  erhielten  aber  ein  Product,  welches  sich  von  dem  von 
uns  dargestellten  in  keiner  Wdse  unterschied.  Bei  unseren  Versuclien 
wurde  in  einer  tubulirten  Retorte  wasserfreies  Chlorzink  bis  zum  Tei- 
gigwerden erhitzt  und  dann  sehr  langsam  Campher  in  kleinen  Stücken 
eingetragen.  Das  erhaltene  Destillat  wurde,  weil  es  noch  viel  unzor- 
setzten  Campher  enthielt,  noch  zweimal  in  derselben  Weise  mit  Chlor- 
zink behandelt,  darauf  zunächst  der  unter  150^  siedende  Theil  abde- 
stillirt  und  dieser  fractionirt.  Er  liess  sich  leicht  in  3  verschiedene 
Theile  zerlegen,  von  denen  der  eine  unter  100^  der  andere  zwischen 
108  und  112<>  und  der  dritte  bei  138—1430  überging. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  unter  100^  erhaltenen  Produetea 
konnten  wir  keinen  sicheren  Aufschluss  erhalten,  weil  die  Menge  des- 
selben zu  gering  war.  Es  begann  schon  bei  etwa  50<^  zu  sieden. 
Wir  haben  das  bei  80 — 85<>  Uebergehende  besonders  aufgefangen  und 
auf  Benzol  untersucht,  aber  kein  entscheidendes  Resultat  erhalten.  Mit 
Salpetersäure  lieferte  es  eine  kleine  Menge  eines  gelben,  nach  Nitro- 
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bensol  rieehenden  Oeles,  aber  wir  konnten  das  Destillat  bei  —  18^ 
nicht  2iun  Erstarren  bringen.  —  Das  zweite  bei  108-^1120  erhaltene 
Prodnct  erwies  sich  nach  abermaliger  Rectification  über  Natriam  ab 
reines  Tolaol.  Es  besass  die  Zusammensetzung  und  den  constanten 
Siedeponct  desselben  und  lieferte  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
Benzoesäure.  —  Die  dritte  Portion  war  Xylol.  Wir  haben  dasselbe 
nach  erneuerter  Destillation  über  Natrium  analysirt,  femer  daraus  mit 
Salpeter-Schwefelsäure  das  bei  177<>  schmelzende  Trinitroxylol  und  mit 
Ghromsäure  Terephtalsäure  dargestellt.  —  Dieses  smd  die  Haupt-  und 
wie  es  scheint  auch  die  einzigen  Bestandtheile  des  unter  150^  sieden- 
den Theiles,  denn  bei  lange  fortgesetzter  fractionirter  Destillation  waren 
die  zwischen  diesen  Producten  aufgefangenen  Fractionen  so  gering 
geworden,  dass  eine  weitere  Destillation  unmöglich  wurde. 

Der  zwischen  150  und  200^  fibergehende  Theil  des  Rohproduc- 
tes  enthält  auser  Campher,  der  durch  Destillation  Aber  Natrium  leicht 
zu  entfernen  ist,  im  Wesentlichen  drei  Kohlenwasserstoffe,  deren  Siede- 
pnncte  aber  so  nahe  liegen,  dass  ^re  vollständige  Trennung  von  ein- 
ander unmöglich  ist.  Zwischen  150  und  1 60  <)  geht  nur  äussert  wenig 
über.  Das  von  160—1900  siedende  Destillat  haben  wur  in  Fractionen 
von  3  zu  3  Oraden  aufgefangen  und  diese  mehrere  Wochen  lang  immer 
von  Neuem  destillirt.  Dadurch  wurden  grössere  Mengen  von  Flflssig- 
kdt  zwischen  164  und  167<>,  zwischen  173  und  176^  und  zwischen 
185  und  \S%^  erhalten,  aber  die  übrigen  dazwischen  liegenden  Destil- 
late blieben  an  Quantität  beträchtiich.  Da  die  vollständige  Trennung 
dieser  Kohlenwasserstoffe  unmöglich  war,  mnssten  wir,  um  Aufschluss 
über  diesdben  zu  erhalten,  den  ausserordentlich  mühsamen  und  schwie- 
rigen Weg  emschlagen,  aus  den  Gemischen  Derivate  darzustellen  und 
diese  durch  fraetionirte  Krystallisation  n.  s.  w.  von  einander  zu  tren- 
nen. Wir  fanden  auf  diese  Weise,  dass  der  bei  164 — 167^  aufge- 
fangene Theil  im  Wesentlichen  aus  Cumol  besteht,  welches  identisch 
mit  dem  im  Steinkohlentheeröl  ist.  Freilich  gelang  es  uns  nicht,  da- 
raus das  krystallisirte  Monobromcumol  zu  erhalten,  denn  wenig  Brom 
lieferte  nur  flüssige  Verbindungen.  Als  wir  aber  Brom  im  Ueberschuss 
in  der  Kälte  einwirken  Hessen,  erstarrte  fast  die  ganze  Masse  und 
dnrdi  Abgiessen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhielten  wir  eine 
sehr  schöne  farblose,  in  zolllangen,  äusserst  feinen  Nadebi  krystallisirte 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  -GgHoBrs,  die  bei  225®  schmilzt 
und  in  siedendem  Alkohol  ausserordentlich  schwer  löslich  ist.  Die- 
sdbe  Verbindung  erhielten  wir  sowohl  aus  dem  bei  165 — 166<^  sie- 
denden Theile  des  Steinkohlentheeröls ,  wie  auch  aus  dem  chemisch 
r»nen  krystallisirten  Monobromcumol  bei  der  Behandlung  mit  über- 
schOssigem  Brom  in  der  Kälte,  wodurch  die  Identität  unseres  Kohlen- 
wasserstoffs mit  dem  Cumol  des  Steinkohlenthe^s  ausser  Zweifel  ge- 
stellt ist.  Diese  Bromverbindung  haben,  wie  es  scheint  schon  Riebe 
und  B^rard  (Ann.  Ch.  Pharm.  133,  53)  erhalten,  aber  nicht  näher 
beschrieben.  —  Mit  einem  Gemische  von  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure liefert  dieses  Destillat  als  Hauptproduct  eine  in  Alkohol  sehr 
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tchwer  lOdiofae,  bei  229—2300  Bchmebende  TrimtroTerbiodiuig,  G9GE1 
(N02)S)  welche  Trinitrocmnol  ist.  Wir  haben  die  letstere  Verbin* 
dung,  des  VergidcheB  wegen,  ans  dem  Cumol  des  Steinkohlentheers 
dargestellt  und  sie  in  allen  Eigenschaften  identisch  mit  der  ans  Cam- 
pher  erhaltenen  gefunden.    Sie  krystallisirt  in  sehr  feinen  farblosen 

Das  Destillat  zwischen  173  und  176®  besteht  hauptsächlich  ans 
einem  Kohlenwasserstoffe  G10H149  welcher  wahrscheinlich  identisch  mit 
dem  Gymol  im  Römisch-Kflmraelöl  ist.')  Mit  überschüssigem  Brom 
liefert  es  eine  sehr  geringe  Menge  Tribromcumol,  identiscli  mit  der 
oben  beschriebenen  Verbindung  und  daneben  sehr  viel  einer  schweren, 
dickflüssigen  Bromverbindung.  Mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
entstehen  zwei  feste  Nitroverbidungen,  von  denen  die  eine  bei  68 — 69  o, 
die  andere  bei  118<>  schmilzt  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuce 
liefert  der  Kolenwasserstofi  Terephtalsänre  und  Essigsäure,  bei  der 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  eine  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Säure,  deren  Untersuchung  noch  nicht 
beendet  ist. 

Das  dritte  zwischen  185  und  iSS^  aufgefangene  Destillat  enthält 
einen  neuen  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoff,  der  nach 
wiederholter  Destillation  constant  bei  186 — 187®  siedet  und  dessen 
spec.  Gewicht  bei  10®»»  0,887  ist.  Die  Analyse  desselben  stimmt 
am  besten  mit  der  Formel  -611  Hie  überein.  Mit  überschüssigem  Brom 
zusammengebracht,  erstarrt  der  Kohlenwasserstoff  vollständig  und  lie- 
fert eine  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung, 
wahrschemlich  -GuHisBr»,  die  schon  bei  etwas  über  100<)  schmilzt. 
Ebenso  wird  der  Kohlenwasserstoff  durch  ein  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  leicht  und  vollständig  in  eine  krystallinische 
Trinitroverbindung  verwandelt,  die  bei  84®  schmilzt,  in  heissem  Alko- 
hol ziemlich  leicht  löslich  ist,  aber  sich  daraus,  selbst  beim  langsamen 
Verdunsten  nur  in  kleinen  undeutlichen,  schuppigen  Krystallen  aus- 
scheidet. Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  den  Kohlenwasserstoff  leicht 
zu  einer  mit  den  Wasserdämpfen  flachtigen  Säure,  deren  leicht  lös- 


1)  Es  ist  sehr  auffallend,  dass  die  Tribrom-  und  die  Trinitroverbindung 
des  Cumols  den  entsprechenden  Derivaten  des  isomeren  Mesitylens  so  ans- 
serordentlich  ähnlich  sind,  dass  man  sie  für  identisch  damit  halten  möchte. 
Auch  die  Scbmelzpuncte  sind  genan  dieselben,  aber  die  Monobrom-  und 
Mononitroverbindungen  beider  Kohlenwasserstoffe  sind  ganz  entschieden 
nicht  identisch. 

2)  Im  Laufe  dieser  Untersuchung  hat  sich  herausgestellt,  dass  die  Ver- 
suche von  F  erb  er,  über  welche  ich  eine  vorläufige  Mittheilnng  (diese  Zeit-- 
sehr.  N.  F.  1,  2S9)  machte,  theil weise  unrichtige  Resultate  ergeben  haben, 
weU  Fe r her  den  durch  fractionirte  Destülation  abgeschiedenen  Kohlen- 
wasserstoff fUr  eine  reine  Verbindung  hielt,  während  er,  wie  aus  dem  Obigen 
hervorgeht,  in  Wirklichkeit  ein  Gemenge  war.  Um  nun  die  Frage,  ob  die 
beiden  Cymole  identisch  oder  nur  isomerisch  sind,  endgültig  zu  entscheiden, 
bat  auf' meine  Veranlassung  Herr  Mensel  auch  die  Untersuchung  des  Cy* 
mols  aus  Kttmmelöl  wieder  aufgenommen. 
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liehes  Barynmsalz  in  hflbschen  concentrisch  yereiDigten  Blättern  kry- 
staliisirt  —  Das  weitere  Stndram  dieser  Zersetznngsprodacte,  mit  dem 
wir  noch  beschäftigt  sind,  wird  unzweifelhaft  Aufschlass  Aber  die  Con- 
stitution dieses  Kohlenwasserstoffs  geben.  —  Den  fiber  20  0^  sieden- 
am  Th&l  des  rohen  Destillats  haben  wir  nicht  weiter  nntersneht.  Er 
enthält  noch  sehr  viel  Campher,  der  schwer  vollständig  zn  entfernen  ist. 

in.  Ueber  die  Cyamerhindungen  des  Mangam.  Fresenius 
«nd  Haidien,  Gmelin,  Rammeisberg  and  Andere  geben  an,  dass 
auf  Zttsatz  von  Cyankalinm  zn  der  Lösung  eines  Manganoxydulsalzes 
em  Niederschlag  entsteht,  der  sich  im  Ueberschusse  des  FäUungs- 
mittels  wieder  auflöst.  Nach  der  fibereinstimmenden  Annahme  dieser 
Chemiker  soll  die  so  bereitete  Lösung  ein  dem  gelben  Blutiaugensalz 
analoges  Mangansalz  enthalten,  aber  Keinem  von  ihnen  gelang  es, 
dieses  Salz  aus  der  Lösitfig  abzuscheiden.  Versuche,  welche  Herr 
Eaton  aus  Nord- Amerika  unter  tneioer  Leitung  ausführte,  ergaben, 
dass  man  diese  Verbindung  unter  Beobachtung  gewisser  Vorsichtsmass- 
regdn  ziemlich  leicht  rein  darstellen  kann.  Versetzt  man  eine  ziem- 
lich concentrirte  Lösung  von  reinem  essigsauren  Manganoxydul  mit  einer 
ooneentrirten  Cyankaiiumlösung ,  so  entsteht  anfänglich  ein  schmutzig 
gdber  Niedersdilag,  der  auf  Zusatz  von  mehr  Cyankalium  grfln  wird 
und  sich  dann  wieder  auflöst.  Lässt  man  diese  schwach  gelb  gef)lrbte 
LösoDg  kurze  Zeit  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  so  scheidet  sich 
daraus  das  Alangancf/anür-Cyank<ilium  als  ein  dunkelblauer,  aus  ein- 
idnen,  kleinen  glänzende  Krystallen  bestehender  Niederschlag  ab. 
Leichter,  sicherer  und  auch  bei  Anwendung  von  verdflnnteren  Lösungen 
erhält  man  dieses  Salz',  wenn  man,  nachdem  der  anfänglich  entstan- 
dene Niederschlag  sich  in  überschüssigem  Cyankalium  wieder  aufge- 
löst hat,  Alkohol  hinzufügt.  Es  scheidet  sich  dann  sogleich  ein  aus 
hdiblauen  Blättehen  bestehender  Niederschlag  ab,  der  mit  Alkohol 
an^ewaschen  werden  kann.  Das  Salz  lässt  sich  nicht  aus  Wasser 
umbystaUisiren.  Löst  man  den  durch  Fällen  mit  Alkohol  erhaltenen 
Niedmdilag  aber  in  möglichst  wenig  Cyankaiiumlösung  von  gewöhn- 
licher oder  etwas  erhöhter  Temperatur  auf  und  setzt  die  schwach 
geftrbte  Lösung  an  einen  kühlen  Ort,  so  scheiden  sich  daraus  nach 
einiger  Zeit  prachtvolle,  tiefblaue,  völlig  durchsichtige,  von  einander 
isolirte  und  sehr  regelmässig  ausgebildete,  quadratische  Tafeln  ab, 
welche  zuweilen  in  der  Qrösse  von  mehrer«»  Quadrat-Millimetern  erhal- 
ten worden.  Man  darf  indess  diese  Krystalle  nicht  zu  lange  in  der 
Mntteriauge  verweilen  lassen,  weil  sie  sonst  unter  Zersetzung  sich 
wieder  auflösen.  —  Die  Analyse  ergab,  dass  diese  Krystalle  sowohl, 
wie  der  vorhin  erwähnte,  mit  Alkohol  erhaltene  Niederschlag  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  wasserfrei  und  nach  der  Formel 
MnCyi  +  4KCy  zusammengesetzt  sind.  Das  Salz  ist  sehr  unbeständig. 
An  der  Luft  verliert  es  allmälig  seine  blaue  Farbe  und  wird  röthlich, 
aber  in  Berührung  mit  Cyankaiiumlösung  kehrt  die  ursprüngliche  Farbe 
aogldch  zurück.    Bei  100®  zersetzt  sich  das  trockne  Salz. nicht  merk- 
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lieh,  aber  bei  200  <^  verwandelt  es  sich  in  eine  braune  Masse.  In  kaltem 
Wasser  löst  es  sich  leicht  auf;  die  anf&ngiicb  ganz  klare,  fast  farb- 
lose Lösung  trübt  sich  indess  nach  kurzer  Zeit  und  scheidet  einen 
blaugrflnen  Niederschlag  ab,  der  sich  beim  Trocknen  neben  Schwefel- 
säure und  bei  100^  nicht  zersetzt  und  der  Mangan,  Gyan  und  Kalium 
in  dem  durch  die  Formel  MnCys  +  KCy  gegebenen  VerhäHnisse  ent- 
hält. Wahrscheinlich  hat  der  grüne  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von 
Cyankalium  zu  der  Manganlösung  anfänglich  entsteht,  dieselbe  Zusam- 
mensetzung. Heisses  Wasser  zersetzt  das  Mangancyanflr-Gyankalium 
sofort  unter  Abscheidung  von  Manganozydhydrat.  Kalter  Alkohol  löst 
und  verändert  das  Salz  nicht,  heisser  zersetzt  es,  allein  viel  langsamer 
als  Wasser.  Bei  Gegenwart  von  Cyankalium  wird  es  auch  von  Wasser 
weit  langsamer  zersetzt,  die  Lösung  bleibt  klar,  aber  fügt  man  nach 
mehreren  Tagen  Alkohol  hinzu,  so  bildet  sich  kein  blauer,  sondern 
ein  rother  Niederschlag  von  Mangancyanid-CyankcUmm.  Dieselbe 
Zersetzung  erleidet  das  Sabs  fast  momentan,  wenn  man  seine  Lösung 
in  Gyankalium  zum  Sieden  erhitzt.  Sie  färbt  sich  dann  roth  und  lie- 
fert beim  Verdunsten  rothe  Krystalle.  Wir  haben  dieses  von  Ram- 
melsberg  untersuchte  Salz  in  sehr  grossen,  prachtvoll  ausgebildeten, 
vollkommen  durchsichtigen  Krystallen  erhalten,  welche  fast  genau  die 
Farbe  des  Nitroprussidnatriums  besitzen.  —  Die  frisch  bereitete  wäss- 
rige  Lösung  des  reinen  Mangancyanür-Gyankaliums  giebt  mit  Ghlor- 
baryum,  Ghlorcalcium  und  schwefelsaurer  Thonerde  keine  Niederschläge, 
mit  essigsaurem  Mangan  einen  hellbraunen  Niederschlag,  mit  ozyd- 
freiem  Eisenvitriol  sowohl,  wie  mit  Eisenchlorid  dunkelblaue,  dem  Ber- 
liner-Blau ähnliche  Niederschläge,  mit  Ghlorcobalt  einen  purpurbraunen, 
mit  Ghlomickel  einen  graulichen,  mit  schwefelsaurem  Zink  einen  hell- 
blauen, mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen  braunen,  mit  essigsaurem  Bld 
einen  gelben,  mit  Zinnchlorür  einen  apfelgrünen,  mit  Quecksilberchlorid 
und  salpetersaurem  Silber  einen  schmutzig  weissen  und  mit  Goldchlorid 
einen  dunkelbraunen  Niederschlag.  Die  meisten  dieser  Niederschläge 
sind  leicht  veränderlich  und  lassen  sich  nicht  ohne  Zersetzung  mit 
Wasser  auswaschen.  Platinchlorid  wird  durch  die  Lösung  des  Salzes 
nicht  gefällt,  aber  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  Kaliumplatinchlorid  ab. 
Ein  dem  Mangancyanür-Gyankalium  entsprechendes  BaryumscUz 
ehielten  wir,  als  die  mit  überschüssigem  Gyanbaryum  versetzte  Lösung 
von  essigsaurem  Manganoxydul  stark  abgekühlt  wurde.  Es  schied  sich 
in  kleinen,  concentrisch  gruppirten  Krystallen  von  schön  blauer  Farbe 
ab,  die  von  kaltem  Wasser  nicht  gelöst  und  nur  langsam  verändert 
werden.  Siedendes  Wasser  zersetzt  sie  rasch  unter  Abscheidung  von 
Manganoxyd.  Die  Lösung  dieses  Salzes  in  ftberschüssigem  Gyanbaiyum 
färbt  sich  beim  Kochen  ebenfalls  roth. 
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lieber  eine  neue  Methode  zur  Ssnathese  der  Oxal- 
säure und  der  homologen  Säuren. 

Von  Berthelot 
(Gompt.  rend.  64,  35.) 

1.  Das  freie  Acetylen  liefert  durch  Addition  von  40  Oxalsäure, 
wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  darauf  einwirken  lässt.  Man  fügt  die  Lösung  nach 
and  nach  unter  beständigenf  Umschütteln  hinzu,  so  lange  sie  sich  noch 
entfärbt  und  filtrirt  dann  vom  abgeschiedenen  Mangansuperozyd.  Die 
Lösung  enthält  eine  grosse  Quantität  von  ozalsaurem  Kali.  Oleich- 
zeitig  entstehen  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

2.  Das  Aethylen  wird  unter  denselben  Umständen  ebenso  leicht 
oxydirt  und  liefert  dieselben  Producte.  Die  Oxalsäure  bildet  sich  hier 
unter  Elimination  von  Wasserstoff:  02H4  +  50  =  ^^E^Oi  +  H2O. 

3.  Das  Allylen  liefert,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  Malonsäure 
und  daneben  Kohlensäure  und  Essigsäure,  aber  die  Reaction  verläuft 
viel  weniger  glatt ;  die  grösste  Menge  des  Allylens  erleidet  eine  tiefer 
greifende  Zersetzung,  bei'  der  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  Kohlen- 
säure auftreten. 

4.  Das  Propyien  verhält  sich  wie  das  Allylen^  liefert  aber  mehr 
Malonsäure,  als  dieses.  Zum  Nachweis  der  Malonsäure  und  zur  Tren- 
nung derselben  von  der  Oxalsäure  wurde  die  vom  Mangansuperoxyd 
abfiltiirte  farblose  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Kalk  ausgefWt,  vom 
kohlensauren  und  Oxalsäuren  Kalk  filtrirt,  das  Filtrat  mit  dner'  Spur 
Essigsäure  versetzt  und  die  Malonsäure  mit  essigsaurem  Blei  gefällt. 
Das  Bleisalz  wurde  darauf  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Filtrat 
vom  Schwefelblei  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und  der 
Rückstand  mit  Aether  ausgezogen.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  wurde 
die  Säure  m  Krystallen  erhalten.  Sie  hatten  die  wesentlichen  Eigen- 
schaften der  Malonsäure. 

5.  Das  Amylen  liefert  bei  gleicher  Behandlung  neben  flüchtigen 
Säuren  Homologe  der  Oxalsäure.  Der  Verf.  hat  das  Vorhandensein 
der  letzteren  nachgewiesen,  aber  er  arbeitete  mit  zu  geringen  Mengen, 
um  sie  trennen  zu  können.  Wahrscheinlich  bilden  sich  gleichzeitig 
Brenzweinsäure,  Bemsteinsäure  und  Malonsäure. 

6.  Das.Styrol  ^gHg  giebtbei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kali  Benzogsäure  und  Kohlensäure:  ^sEa  -f-  50  =-  ^lE^B^  +  €02 
+  H26.   Die  der  Oralsäure  entsprechende  Phtalsäure  bildete  sich  nicht. 

7.  Das  Terpentinöl  wird  ebenfalls  schon  in  der  Kälte  oxydirt, 
aber  die  Reaction  ist  complicirter.  Neben  einer  harzigen  Säure,  die 
in  kaltem  Wasser  und  leichter  noch  in  heissem  Wasser  löslich  ist 
und  durch  essigsaures  Blei  gefällt  wird,  bildet  sich  ein  neutraler, 
flüchtiger,  dem  Campher  ähnlich  riechender  Körper.  Der  Verf.  will 
hierauf  später  zurückkommen. 
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Ueber  ein  Etesel-Essigsäure-Anliydrid. 

Von  C.  Friedel  und  A.  Ladenburg. 

(Compt.  rend.  64,  84.) 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlorsiliciam  auf  Esaigaänre  oder  Essig- 
Bäure-Anhydrid  entsteht  ein  Anhydrid  Si04('6?H30)4.  Die  Reaction 
verläuft  nach  den  Gleichungen:  ^ 

SiCU  +  4€2H4e2  ^  SiO4(€2H80)4  +  4HCI 

&ici4  +  2^^e}^  =  sie4f62H3e)4  +  4^H8ecL 

Am  besten  lässt  sich  dieses  Anhydrid  darstellen,  wenn  man  £U 
einem  Gemisch  von  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  die  entsprechende 
Menge  von  Ghlorsilicium  setzt  und  das  Ganze  in  einem  Apparate,  der 
das  Zurückfliessen  der  condensirten  Dämpfe  ermöglicht,  so  lange  im 
Sieden  erhält,  als  sich  noch  Sabssänre  entwickelt.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisü't  dann  bisweilen  sofort,  bisweilen  aber  erst  nach  einiger  Zeit 
das  Anhydrid  heraus.  Man  decantirt  das  überschüssige  Essigsäure- 
anhydrid und  Ghloracetyl,  wäscht  mit  wasserfreiem  Aether  und  trocknet 
im  Luftstrome.  Man  erhält  so  eine  weisse  Krystallmasse,  von  der 
einzelne  Krystalle  4seitige  Prismen  bilden,  die  wahrscheinlich  zum 
quadratischen  Systeme  gehören.  Die  Verbindung  zieht  mit  der  gröss- 
ten  Begierde  Wasser  an.  Lässt  man  einen  Tropfen  Wasser  darauf 
fallen,  so  entsteht  ein  Zischen,  wie  beim  Eintauchen  von  rothglühen- 
dem Eisen  in  Wasser  und  es  scheidet  sich  gallertartige  Kieselsäure 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Essigsäure  ab.  unter  gewöhnlichem 
Drucke  lässt  sich  die  Verbindung  nicht  destilliren.  Bei  160 — i70<^ 
zersetzt  sie  sich  in  Kieselsäure-  und  Essigsäure-Anhydrid,  unter  5 — 6 
Mm.  Druck  dagegen  destillirt  sie  ohne  Zersetzung  bei  \AS^  und  man 
erhält  eine  weisse  krystallinische  Masse,  welche  bei  ungeföhr  iiO<^ 
schmilzt.  Die  nur  mit  Aether  gewaschene  sowohl,  wie  die  destillirte 
Verbindung  hatte  die  Zusammensetzung  &i04('GiH30)4.  Sie  entspricht 
deinnach  vollständig  dem  Aether  &i04 (-62^5)4  von  Ebelmen.  Ein 
Aethylderivat  dieses  Anhydrids  ist  der  von  Friedel  und  Grafts 
dargestellte  Acetylkieselsäureäther  SiO4(-62H5)d-G2H30  (s.  diese  Zeit- 
schr.  X.  F.  2,  678).  —  Alkohol  zersetzt  das  Anhydrid  unter  Bildung 
von  Essigäther  und  gelatinöser' Kieselsäure.  In  Aether  löst  es  sich 
und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Mit  Ammoniak  liefert  es  Acetamid 
und  Kieselsäurehydrat.  —  Wenn  bei  der  Darstellung  des  Anhydrids 
eine  nicht  vollständig  wasserfreie  Essigsäure  angewandt  wird,  bildet 
sich  eine  gallertartige  Masse,  Welche  vielleicht  gemischte,  den  Poly- 
kieselsäuren  entsprechende  Anhydride  enthält. 
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I       Ueber  einige  Fluorsalze  des  Antimons  und  Arsens. 

I  Von  C.  Marignac. 

(Areh.  d.  sc.  phys.  et  nat.  28.  Jany.  1867.) 

I.  Fhwrantimoniate.  Flflckiger  (Ann.  Ch.  Phann.  84,  248) 
giebt  an,  dass  weder  die  Antimons&nre  für  sich,  noch  bei  Gegenwart 
TOD  Kali  sich  in  Flnsssfture  auflöste.  Diese  Angabe  bemht  auf  einem 
Irrtfanm,  der  vielleicht  dadurch  veranlass  ist,  dass  die  so  erhaltene 
Lösung  von  Schwefelwässerstoff  selbst  nach  24  Stunden  noch  nicht 
getrflbt  wird  und  erst  am  zweiten  Tage  einen  geringen  Niederschlag 
abscheidet.  Das  Antimonsänrehydrat  sowohl,  wie  das  Kall-  und  Na- 
troosalz  der  Säure  lösen  sich  ohne  Schwierigkeit  in  Flusssäure  und 
liefern  so  Antimonfluorid  und  wirkliche  Fluorantimoniate.  Das  Anti- 
manfluoriä  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Beim  Verdun- 
sten im  Vacuum  wird  die  Lösung  sympdick  und  darauf  gummiartig, 
beim  Verdunsten  in  der  Wärme  scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag, 
uisweifelhafi  ein  Oxyfluorid,  ab.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak,  Kali 
oder  Natron  zur  sauren  Lösung  dieses  Fluorids  kann  man  krystalli- 
sirte  Doppelfluoride  darstellen,  aber  diese  scheiden  sich  erst  bei  star- 
ker Concentration  ab  und  lassen  sich  schwer  in  gut  ausgebildeten 
Kiystallen  erhalten.  Sie  sind  sehr  löslich  und  an  feuchter  Luft  mehr 
oder  weniger  zerfliessiich.  Ihre  Lösung  wird  weder  durch  Säuren, 
noch  durch  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  kaustische  oder  kohlen- 
saure Alkalien  getrübt,  wenigstens  nicht  im  ersten  Augtoblicke.  Bei 
.  Q^^eawart  von  kohlensauren  Alkalien  entsteht  nach  einiger  Zeit,  rasch 
beim  Sieden  ein  Niederschlag.  Im  krystallisirten  Zustande  lassen  sie 
sieh  ohne  Zersetzung  aufbewahren,  aber  ihre  Lösung  riecht  nach  Fluss- 
sämre  und  durch  wiederholtes  Verdunsten  der  Lösungen  gehen  mehrere 
von  ihnen  in  Fluoroxyantimoniate  über.  Nur  die  Alkalisalze  wurden 
untersucht,  die  Darstellung  der  Zink-  und  Kupfersalze  wurde  versucht, 
aber  diese  sind  so  leicht  löslich,  dass  beim  Verdunsten  nur  ein  dicker 
Symp  erhalten  wurde,  welcher  sich  allmälig  in  eine  zähe  krystalli- 
nische,  dem  erstarrten  Honig  ähnliche  Masse  verwandelte.  —  Bei  der 
Analyse  dieser  Salze  wurde  das  Wasser  durch  Erhitzen  mit  über- 
sehllssigem  Bleioxyd  bestimmt.  Zur  Bestimmung  des  Antimons  und 
der  Alkalien  wurden  die  Salze  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  so 
lange  erhitzt,  bis  keine  Flusssäure  mehr  entwich.  Der  Verf.  hat  sich 
fibeneugt,  dass  sich  hierbei  kein  Fluorantimon  verflüchtigt.  Antimon 
und  das  Alkali  wurden  darauf  mit  Schwefelwasserstoff  getrennt  und 
auf  gewöhnliche  Weise  bestimmt.  Für  die  Bestimmung  des  Fluors, 
welebe  nöthig  ist,  um  die  Fluorantimoniate  von  den  Fluorozyantimo- 
mattti  zu  unterscheiden,  hat  der  Verf.  keine  Methode  auffinde  können, 
die  vollkommen  befriedigende  Resultate  liefert.  Die  beste  Methode  ist 
die  folgende:  Auf  1  Grm.  der  zu  analysirenden  Verbindung  werden 
2  GraL  reinen  kohlensaure  Kalks  durch  Glühen  in  Aetzkalk  und 
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darauf  mit  Schwefelwasserstoff  in  Calciumsnlfhjdrat  verwandelt.  Diese 
Lösung  schüttet  man  in  die  der  Fluorverbindung  und  fügt  dann  i  Gnn. 
reines  kohlensaures  Kali  in  wässriger  Lösung  hinzu.  Der  Nieder- 
schlag von  Fluorcalcium  und  kohlensaurem  Kalk  setzt  sich  leicht  ab, 
namentlich  wenn  man  einige  Stunden  in  einem  verschlossenen  Gefäss 
in  der  Wärme  digerirt.  Es  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  nnd  auf  die 
von  H.  Rose  angegebene  Weise  weiter  behandelt  Aus  dem  Filtrat 
kann  das  Antimon  durch  eine  Säure  vollständig  ausgeHÜlt  werden. 

M(mok€UiitmrFluor€uUimaniat8hFiyKF.  Das  gummiartige  anti- 
monsaure Kali  wird  in  Flusssäure  gelöst  und  die  Lösung  verdunstet 
Es  krystallisirt  in  sdir  dünnen,  wasserfreien  Blättern,  ist  sehr  leicht 
löslich  aber  nicht  zerfliesslich.  Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  mit 
überschüssigem  Fluorkalium  versetzt  nnd  eingedampft,  so  erhält  man  das 

DikaiiunhFiuarantimaniat  SbF5,2KF  +  2H2O  in  schönen,  sehr 
glänzenden  Krystallen,  die  sich  von  einem  schiefen  rhomboidalen  Prisma 
ableiten.  Das  Salz  hält  sich  an  der  Luft,  wenn  diese  nicht  sehr  feucht 
ist,  es  schmilzt  gegen  90^  in  seinem  Krystallwaser,  wird  unter  Abgabe 
von  Flusssäure  wieder  trocken  nnd  löst  sich  dann  nicht  mehr  voll- 
ständig in  Wasser,  sondern  lässt  einen  gummiartigen,  dem  antimon- 
sauren Kali  ähnlichen,  aber  noch  fluorhaltigen  Rückstand. 

JUononatrium-FluoroxyafUimaniat  SbOF3,NaF  -f-  H2O  wird  er- 
halten, wenn  man  kohlensaures  Natron  zu  einer  Lösung  von  Flnor- 
antimon  in  überschüssiger  Flusssäure  setzt  Es  scheidet  sich  aus  der 
concentrirten  Lösung  in  kleinen,  zerfliessllchen  hexagonalen  Prismen  ab. 

Mononairium-Fluorantimoniat  SbF5,NaF  scheidet  sich  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  des  vorigen  Salzes  in  Flusssäure  in  Krystallen 
ab,  welche  das  Aussehen  von  Würfeln  .haben  aber  doppelte  Brechung 
zeigen.  Die  gut  getrockneten  Krystalle  lassen  sich  ohne  Veränderung 
aufbewahren,  aber  an  feuchter  Luft  zerfliessen  sie,  entwickeln  Fluss- 
säure und  gehen  in  das  vorher  beschriebene  Fluoroxjantunoniat  über. 

Monoammanium-Fluoraniimaniat  SbFsfNHjF  bildet  kleine  etwas 
zerfliessliche  hexagonale  Prismen. 

Diammonium-Fluorantimoniat^  2(SbF6,2NH4F)  +  H2O  wird  er- 
halten, wenn  man  die  Lösung  des  vorigen  Salzes  mit  überschüssigem 
Fluorammonium  versetzt  und  verdunstet.  Es  krystallisirt  in  rectan- 
gttlären  Blättern,  die  etwas  zerfliesslich  sind. 

IL  Fhtorarseniate.  Diese  Verbindungen  sind  noch  leichter  löslich 
als  die  Fluorantunoniate  und  deshalb  schwieriger  in  krystaUisirtem  Zu- 
stande zu  erhalten.  Nur  die  Kaliumsalze  wurden  rein  dargestellt  Die 
Ammoniumsalze  existiren  wahrscheinlich,  aber  sie  sind  so  leicht  löslich, 
dass  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  nur  eine  gummiartige  Masse  resnl- 
tirt.  Von  Schwefelwasserstoff  werden  die  Sabse  nur  sehr  langsam  und 
nach  zwei  Tagen  nur  höchst  unvollständig  zersetzt.  Die  Analyse 
wurde  wie  bei  den  Antimonverbindungen  ausgeführt.  Beim  Verdunsten 
mit  Schwefelsäure  entwich  keine  Spur  Arsenik.  Im  trocknen  Zustande 
lassen  sich  die  Salze  aufbewahren,  ihre  Lösung  aber  verliert  leicht 
Flusssäure  und  liefert  beim  nachherigen  Verdunsten  Fluoroxyarseniate. 
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ManokaKunhFiuorarsemat  2(AbFs,RF)  +  H2O  wird  leicht  durch 
Anflösen  von  arsensanrem  Kali  in  überschttssiger  Fluassäure  erhalten. 
Ana  der  sehr  concentrirten  Lösnng  scheidet  es  sich  in  kleinen,  aber 
gnt  ausgebildeten  ELiystallen  ab,  die  sich  von  emem  geraden  rhomboi- 
dalen Prisma  ableiten.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  leicht  und  giebt 
Wasser  nnd  Flnssänre  ab. 

JUonokalium-Fhioroxt/arseniat  AsOFs^EF  -f-  Ha0  bildet  sich 
beim  Auflösen  von  arsensanrem  Kali  in  einer  nngenflgenden  Menge 
Flnsssäure  nnd  kann  auch  durch  wiederholtes  Auflösen  und  Verdun- 
sten des  vorigem  Salzes  erhalten  werden.  Es  kiystallisirt  in  sehr 
spitzen  rhomboidalen  Bl&ttchen. 

Dikaltum-Ftuorarseniat  AsF5,2KF  +  H2O  wird  erhalten,  wenn 
man  zu  der  Lösung  der  vorigen  Sahse  überschüssiges  Fluorkalium 
und  Flussafture  setzt  Beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  schei- 
den sich  ziemlich  grosse,  glänzende,  luftbestftndige  rhomboidale  Pris- 
men ab. 

IHkaInm'Fiuaroxyarseniat  As20F8,4KF  -|-  3H2O  (vielleicht: 
AsOF3,2KF  +  AsF5,2KF  +  3H20)  entsteht  auf  Zusats  von  neu- 
tralem Fluorkalium  zur  Lösung  des  Monokalium-Fluorarseniats,  sow]^ 
durch  wiederholtes  Auflösen  und  Verdunsten  des  vorigen  Sahses.  Es 
bildet  sehr  glftnzeude  und  gut  ausgebildete  Krystalle,  welche  aber  fast 
immer  in  einander  verwickelt  und  zu  Warzen  gruppirt  sind. 


üeber  das  VerMltniss  der  Oxydationsproduote  zur 
Molecularoonstitution  der  oxydirten  Körper. 

Von  E.  Th.  Chapman  und  W.  Thorp. 
(Chera.  Soc.  J.  4,  477  und  5,  30.) 

1.  Alle  Körper,  welche  zur  Aethylreihe  (vinic  series)  gehören, 
fiefem  bei  der  Oxydation  Säuren  der  Essigsäure-Reihe  und  zuweilen 
Kohlensäure.  Die  Verf.  haben  deshalb  zuerst  das  Verhalten  der  Säu- 
ren dieser  Reihe  gegen  Oxydationsmittel  untersucht.  Es  wurden  zu 
dem  Zwecke  3  verschiedene  Lösungen  dargestellt,  welche  3,5  und  8 
Proc.  saures  chromsaures  Kali  und  so  viel  Schwefelsäure  enthielten, 
als  zur  Bildung  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurem 
Chromoxyd  erforderlich  war.  Diese  Lösungen  wurden  mit  etwas  rei- 
ner Eaugsäure  versetzt  und  36  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt.  Beim 
Oeffnen  der  Röhren  entwickelte  sich  wenig  oder  kein  Gas.  Nach  dem 
Efhitaen  auf  130^  entwickelten  alle  Röhren  Gas,  aber  die  mit  der 
3-  und  Sprocentigen  Lösung  nur  wenig;  das  von  der  8 proc.  Lösnng 
erhaltene  Gas  enthidt  etwas  Kohlensäure.  Der  Inhalt  aller  3  Röhren 
wurde  darauf  destillirt,  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt 

ZtitMkr.  f .  Chtmi«.    IOl  Jahrg.  S 
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und  die  Barytsalze  analysirt.  Sie  bestanden  ans  reinem  essi^anrem 
Baryt.  Die  Essigsäure  widersteht  demnach  der  Einwirkung  des  Oxy- 
dationsmittels sehr  vollständig. 

2.  Propiansätdre  wird  bei  längerem  Erhitzen  mit  der  5procenti- 
gen  Lösnng  auf  100^  nicht  verändert,  in  höherer  Temperatur  wird 
sie  leicht  oxydirt..  Ein  4  stündiges  Erhitzen  mit  der  8proc.  Lösung 
auf  130<^  genügt,  um  sehr  viel  Kohlensäure  zu  erzeugen. 

3.  VcUeriansäure  und  Capronsäure  werden  ebenfalls  bei  100® 
nicht  wesentlich,  aber  bei  i30<^  rasch  oxydirt. 

Eine  verdünnte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  wurkt  eben- 
falls bei  Siedhitze  auf  Essigsäure  und  Propionsäure  kaum  oder  gar 
nicht  ein,  eine  concentrirte  dagegen  zersetzt  die  Säuren  ziemlich  rasch. 

Die  Einwirkung  der  Ohromsäure  wird  befördert  durch  die  Ge- 
genwart von  viel  überschüssiger  Schwefelsäure  und  durch  die  Gegen- 
wart von  freier  Chromsänre,  d.  h.  von  Ghromsäure,  welche  wirklich 
von  dem  Kali  getrennt  ist  und  durch  die  Gegenwart  einer  sehr  klei- 
nen Menge  von  Mangansuperoxyd.  Ersetzt  man  die  Schwefelsäure 
durch  Phosphorsäure,  so  erhält  man  ein  Oxydationsgemisch ,  welches 
auf  die  Säuren  dieser  Reihe  absslut  wirkungslos  zu  sein  scheint. 

Nadhdem  die  Verf.  sich  so  überzeugt  haben,  dass  die  bei  der 
Oxydation  gebildeten  Säuren  durch  einen  Ueberschuss  des  Oxydations- 
mittels nicht  zersetzt  werden,  haben  sie  die  Einwirkung  der  Ohrom- 
säurelösnngen  auf  eine  Anzahl  organischer  Verbindungen  untersucht. 
Sie  nennen  die  Producte,  welche  erhalten  werden,  wenn  die  Oxydation 
möglichst  weit  geführt  wird,  ohne  dass  jedoch  die  Säuren  in  Gefahr 
gerathen,  sich  zu  zersetzen,  nähere  Oxydationsproducte  (proximate 
oxidation  producta),  diejenigen,  welche  entstehen,  wenn  die  Dauer  der 
Oxydation  beschränkt  oder  eine  ungenügende  Menge  des  Oxydations- 
mittels angewandt  wird,  mittlere  Producte  (mediate  products). 

1.  Aethyl'AlkoJioL  Bei  ungenügender  Menge  von  Ghromsäure 
entstanden  Aldehyd,  Essigsäure  und  Essigäther,  beim  3  stündigen  Er- 
hitzen mit  dem  überschüsssigen  Oxydationsmittel  bildete  sich  nur 
Essigsäure. 

2.  Amyl'Alkohol  lieferte  bei  einstündigem  Erhitzen  mit  der  5  proc. 
Lösung  Valeriansäure  und  Valeriansäure-Amyläther,  bei  6 — 7  stündigem 
Erhitzen  nur  Valeriansäure. 

3.  Essigäther  wurde  mit  Ghromsäure  bei  100^  und  mit  überman- 
gansaurem Kali  in  der  Kälte  und  bei  100<>  behandelt  In  aUen  Fäl- 
len entstand  nur  Essigsäure. 

4.  Essigsaures  ^e^Ay/ lieferte  mit  Ghromsäure:  Essigsäure,  Koh- 
lensäure und  wenig  Ameisensäure. 

5.  Essigsaures  Amyl  wird  schwieriger  oxydirt  und  erfordert  mehr- 
stündiges Erhitzen  mit  der  5  proc.  Ghromsäurelösung  auf  tOO^.  Bei 
unvollständiger  Oxydation  entsteht  Valeraldehyd,  bei  vollständiger  nur 
Essigsäure  und  Valeriansäure. 

6.  Valeriansaures  Amyl  wird  noch  schwieriger  oxydirt  und  lie^ 
fert  nur  Valeriansäure. 
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7.  Salpetrigscttires  Amyl  liefert  Salpelt^Bäare  und  VakrianBaare 
imd  bei  unvollständiger  Oxydation  valeriansaures  Amyl. 

8.  Saipetersaures  Aethyl  liefert  Salpetersäure  und  Essigsäure. 

9.  Salpetersaures  Methyl  liefert  Salpetersäure  und  Kohlensäure. 

10.  Jodäihyl  wd   leick   oxydirt   und  liefert  freies  Jod  und 


11.  Jodamyl  wird  ziemlich  schwer  oxydirt,  liefert  aber  ebenfalls 
Jod  und  Valeriansänre. 

12.  Jodisopropyl  liefert  neben  Jod  und  viel  freier  Kohlensäure 
nur  Essigsäure. 

13.  Aethylamin  liefert,  wie  bekannt  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
568)  Essigsäure. 

14.  Propylamin  aus  Cyanäthyl  dargestellt,  liefert  Propionsäure. 

15.  Jmylamin.  Die  Oxydation  ist  nicht  ganz  leicht  auszuführen, 
sie  gelingt  am  besten  bei  halbstündigem  Erhitzen  mit  concentrirter 
Chromsäurelösung  auf  70 — 80  o.    Es  bildet  sich  nur  Valeriansänre. 

16.  Aethyl'Amylamm  liefert  Valeriansäure  und  Essigsäure. 

17.  Aethylen  liefert  mit  verdünnter  heisser  Chromsäurelösung 
Kohlensäure  und  Wasser.  Amieisensäure  konnte  nicht  nachgewiesen 
werden.  ^  j 

18.  Amylen  liefert  bei  vielstündiger  Digestion  mit  massig  starker 
Chromsäurelösung  nur  Kohlensäure  und  Essigsäure.  Aus  4  Grm.  Amy* 
len  wurden  6,12  Grm.  oder  153  Proc.  Essigsäure  erhalten.  Die  Zer- 
setzungsgldichung 

esHio    +   70   —   H20  +    «02    +   202H4O2 

verlangt  171,4  Proc.  Saure  Lösungen  von  übermangansaurem  Kali 
geben  in  der  Kälte  sowohl,  wie  in  der  Hitze  dieselben  Producte.  Die 
Verf.  glauben,  dass  die  von  Truchot  erhaltenen  abweichenden  Re- 
sultate daher  rühren,  dass  Truchot  entweder  nicht  vollständig  oxy- 
dirte  oder  mit  unreinem  Kohlenwasserstoffe  arbeitete. 

19.  ß'Hexylen  liefert  ausser  Kohlensäure  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure:   06Hll   +  70  =  H20  +  00^  +  02H402  +  03H602. 

Das  Amylen  giebt  demnach  dieselben  Oxydationsproducte  wie  das 
Amylenhydrat'j  Das  /^-Hexylen  aber  liefert  andere  Producte  als  der 
/^-Hexylalkohol,  was  vielleicht  daher  rühren  mag,  dass  der  Alkohol 
nicht  in  derselben  Weise  aus  dem  /^-Hexylen  dargestellt  ist,  wie  das 
Amylenhydrat  aus  dem  Amylen. 

Bei  der  Reindarstellung  von  Amylalkohol  aus  dem  Fuselöl  von 
Reis-  und  Komspiritns  erhielten  die  Verf.  ein  Product,  welches  bei 
127<^  zu  sieden  begann.  Das  Thermometer  stieg  allmälig  auf  131^ 
Nach  längerer  fractionhrter  Destillation  wurde  isine  Fraction  erhalten, 
wekhe,  obgleich  ihr  Siedepunct  bis   13t<)  stieg,  doch  zum  grössten 

1)  Vergl.  Truchot,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  542. 

2)  Es  scheint  den  Verf.  unbekannt  geblieben  zu  sein,  dass  sowohl  Wttrtz 
wie  Erlenmever  (diese  Zeitschr.  n.  F.  1,  363)  schon  vor  längerer  Zelt 
zu  demselben  Resultate  gelangt  sind.  F. 

8* 
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Tbeil  bei  niederer  Temperatur  flbergiBg,  und  eine  andere  zwischen 
128  und  1320,  von  der  die  gröeste  Menge  bei  132^  tiberging.  Die 
erstere  Portion,  deren  Analyse  für  die  Formel  des  Amylalkohols  pas- 
sende Zahlen  gab,  lieferte  bei  der  Oxydation  Valeriansänre ,  Butter- 
s&ure  und  Kohlens&ure.  Die  Verf.  glauben,  dass  diese  niedriger  sie- 
dende Portion  einen  mit  dem  Amylalkohol  isomeren  secondären  Alkohol 
enthalte,  welcher  sich  bei  der  Oxydation  in  Bnttersäure  und  Kohlen- 
säure spalte.  Bei  einem  quantitativen  Versuche  betrug  die  Kohlen- 
säure 33,77  Proc.  des  angewandten  Alkohols,  während  ans  der  zwei- 
ten höher  siedenden  Fraction  nur  23,09  Proc.  Kohlensäure  erhalte 
wurde. 

Glycerin  und  Mannit  liefern  beide  mit  Jodwasserstoffsäure  Jodür 
secundärer  Alkohole,  die  mit  alkoholischem  Kali  Kohlenwasserstoffe' 
der  Elaylreihe  bilden.  Der  Kohlenwasserstoff  aus  Mannit  liofert,  wie  oben 
erwähnt,  Propionsäure,  Essigsäure  und  Kohlensäure,  der  aus  Glycerin 
nach  Truchot  Essigsäure  und  Ameisensäure,  nach  den  Versuchen 
der  Verf.  Essigsäure  und  Kohlensäure.  Bekanntlich  liefert  das  Gly- 
cerin beim  Erhitzen  mit  kaustischem  Kali  ebenfalls  Essigsäure  und 
Ameisensäure  und  der  Mannit  bei  gleicher  Behandlung  Essigsäure, 
Propionsäure  und  Ameisensäure.  Bei  der  Oxydation  mit  der  Chrom- 
säurelösung bilden  sich  aus  dem  Glycerin  sowohl,  wie  aus  dem  Man- 
nit unter  sehr  heftiger  Beaction  nur  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 
Der  Mannit  entfUrbt  in  saurer  Lösung  übermangansaures  Kali.  0,36 
Grm.  Mannit,  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  entfärbten  214  Cc, 
übermangansaures  Kali,  welche  0,20372  Grm.  verwendbaren  Sauer- 
stoff enthielten.  Dieses  beträgt  92  Proc.  von  dem  Sauerstoff,  der  zur 
vollständigen  Oxydation  zu  Ameisensäure  erforderlich  ist.  Die  Verf. 
haben  sich  durch  einen  vorherigen  Versuch  überzeugt,  dass  überman- 
gansaures Kali  bei  Gegenwart  von  viel  freier  Schwefelsäure  im  Laufe 
mehrerer  Stunden  von  Ameisensäure  nicht  zersetzt  wird.  Als  der 
obige  Versuch  in  der  Art  abgeändert  wurde,  dass  eine  abgewogene 
Menge  Mannit  in  überschüssiges,  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuertes 
übermangansaures  Kali  eingetragen,  dann  (nach  10  Minuten)  die  Flüs- 
sigkeit mit  überschüssiger  Oxalsäure  entfärbt  und  schliesslich  der 
Ueberschuss  von  Oxalsäure  mit  übermangansaurem  Kali  znrücktitrirt 
wurde,  ergab  sich,  dass  etwas  mehr  Sauerstoff  verbraucht  war,  als 
zur  Umwandlung  des  Mannits  in  Ameisensäure  erforderlich  war.  Da 
die  Differenzen  aber  nur  sehr  gering  waren  und  die  Säure  aus  der 
Mischung  abdestillirt  und  als  Ameisensäure  erkannt  wurde,  so  kann  die 
Zersetzung  des  Mannits  durch  übermangansaures  Kali  durch  die  Glei- 
chung €6Hi406  +  70  «=  66H2O2   -h  H2O  ausgedrückt  werden. 


£.  Erlenmeyer^  über  die  rdative  Oonatitatioii  o.  &  w« 
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Ueber  die  relative  ConBütation  des  Ofthnmgs*  Bn- 
lyl-  und  Amylalkohols  und  des  Amylenhycbrats. 

Von  Emil  Erlenmeyer. 

Man  hat  es  bisher  gewissermassen  als  selbstverständlich  ange- 
sehen, dass  die  Alkohole  der  Gährung  zn  dem  Methylalkohol  in  sol- 
cher Beziehung  stehen,   dass  man   sie  dnrch   folgende  Formeln  aos- 


drQcken  kann: 


CHi 


CHs 

I 
CH2 


CHs 

CHs 

i 

CH3 
I 
CH2 


CH3  CH2  CH2 

CHaOH«)     CH2OH        CH2OH        CH2OH        CH2OH 

Methyl-  Aethyl-  Propyl-  Butyl-       Amylalkohol. 

Ich  habe  gefanden,   dass  die  relative  Constitution  des  Gährungs-Bu- 
tylalkohols  eine  solche  ist,  dass  sie  der  folgenden  Formel: 

CH3CH3 

\/ 
CH 


A: 


miOH 

« 

diejenige  des  Gährungs-Amylalkohols  eine  solche,  dass  sie  der  folgen- 
den Formel  entspricht:  ^     ^ 

\/     ' 
CH 

I 
CH2 

I 
CH2OH 

Mit  Worten  ausgedrückt  heisst  das:  der  Gäbrungsbutylalkohol  ist  Me- 
Aylalkohol,  in  dessen  Methyl  1  At.  Wasserstoff  durch  Pseudopropyl, 
der  Gifamngsamylalkohol  ist  Aethylalkohoi,  in  dessen  Methyl  i  At. 
Wasserstoff  durch  Pseudopropyl  ersetzt  ist. 

Das  Amylenhydrat  von  Wflrtz  ist  Psendopropylalkohol,  in  wel- 
ebem  nch  an  der  Stelle  von  einem  Methyl  Pseudopropyl  befindet: 


1)C— 12;  0  —  16. 


CH3GH9 

V 

CHOH 
Pieiidopropjrklkoliol 


CHsCHs 

\/ 
GHsGH 

\/ 
CHOH 
Amjlenhydnit 
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oder,  was  dasselbe  bedeutet,  es  ist  AetfayUdkobol,  in  dessen  CHs  i  At. 
Wasserstoff  dtirch  Pseudopropjl  sabstitnirt  ist: 

CH3  CHs 

CHaOH  CHOH 


ha 


A 

CHsCHs 

Aethylalkohol  Amylenhydrat ') 

Das  von  Wflrtz  in  neuerer  Zeit'(d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  38)  darge- 
stellte sogenannte  Isoamylamin  verhält  sich  zu  dem  Amylamin  aus 
dem  Gfthrungsamylalkohol  wie  es  folgende  Formeln  ausdrücken: 

GH3  CH2NH2 

I  I 

CHNH2  CH2 

I 
CH  CH 

A  /\ 

Gjn[3GH3  CH3CH3 

iBoamylamin  Amylamin 

Die  experimentellen  Belege  für  diese  Annahme  werde  ich  in  ^iner  aus- 
ftthrlichen  Abhandlung  folgen  lassen. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  Mono- 

bromtoluoL 

Von  Rudolph  Fittig. 

Nach  Versuchen,  welche  ich  vor  Kurzem  (s.  diese  Zeitschr.  N. 
F.  2,  312)  beschrieben  habe,  entstdit  bei  der  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  Monobromtotnol  als  Hauptprodnct  ein  mit  dem  Dibenzyl 
isomerisdier,  flUssiger  Kohlenwasserstoff,  welchen  ich  Ditolyl  nannte. 
Neben    diesem  erhielt  ich  eine  kleine  Menge  eines  krystaUisirenden 


1)  Amylen  aus  GähningsamylalkcAol  ist  Aethylen  in  welchem  1  Atom 
Wasserstoff  durch  Pseudopropyl  ersetzt  ist : 

GH»  CHs 


CHs  GH 

CHsCHs 

Aethylan  Amylen. 


r 
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'  KoUeBwaMentoft,  den  ich  fttr  Dibeszyl  hielt,  weil  er  sich  aus  der 
LdBimg  im  Ditolyl  in  Krystallen  abschied,  welche  vollständig  das  Ans- 
sehen  des  ans  Alkohol  krystaüisirten  Dibenzyls  besassen.  Eine  nähere 
üntersnchnng  zeigte  indess,  dass  diese  Verbindung  nicht  Dibenzyl, 
Mmdem  identisch  mit  Lanrent's  Stilben  ist,  welchem  Märcker 
imd  Limpricht  den  Namen  Toluylen  gegeben  haben.  Sie  krystal- 
fisuie  ans  Alkohol  in  den  für  das  Stilben  so  characteiistischen,  an 
dnander  gereihten  Blättern,  deren  Schmelzpunct  bei  119,5<)  lag  nnd 
deren  Anidyse  die  Formel  -6141112  ergab.  —  Bei  der  ZersetEung  des 
Monobromtolnols  bildet  sich  demnach  kein  Dibenzyl,  sondern  nur  das 
damit  isomere  Ditolyl  und  das  Stilben  verdankt  seinen  Ursprung  äugen- 
Bebeinüch  einer  secnndären  Zersetzung  nach  der  Gleichung 

4€7H7Br  +  4Na  —  €i4Hi2  +  267H8. 

Mit  dem  Ditolyl  schemt  der  Kohlenwasserstoff  identisch  zu  sdn,  den 
Limpricht  beim  Erhitzen  des  Chlorbenzyls  mit  Wasser  erhielt  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  280),  wiewohl  die  Entstehung  von  Ditolyl  aus  dem 
Chlorbenzyl  schwer  verständlich  ist.  Möglicher  Weise  verläuft  der 
Prozess  in  der  Weise,  dass  das  Chlor  des  -66H5('6H2C1)  bei  seinem 
Anstritte  ein  Wasserstoffatom  des  Benzolrestes  mit  sich  fortnimmt  und 
dass  das  so  entstehende  '66H4(CH2)  durch  VervielflUtigung  seines  Mo^ 
leculargewichtes  und  Spaltung  Anthracen  und  Ditolyl  liefert: 

Anthracen  Ditolyl 


Synthetisohe  Untenuchongen  über  Aether. 

n.  Bfaiwlrlcimg  von  Natrium  und  Isopropiijodür  auf  Saalgfttlier. 

Von  £.  Frankland  und  B.  F.  Duppa. 
» (Chem.  Soc  J.  5,  102.) 

Die  wie  frtlher  (s.  diese  Zeitochr.  N.  F.  2,  270)  erhaltenen  Pro- 
ducte  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigäther  wurden  in  einem 
Kolben,  der  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühler  verbunden  war,  24  Stun- 
den auf  dem  Wasserbade  mit  tlberschflssigem  Isopropyljodür  erhitzt 
und  darauf  der  unter  100<>  siedende  Theil  abdestiUirt.  Dieser  bestand 
im  Wesentlichen  aus  Essigäther,  Isopropy^odttr  und  Isopropyl-Aethyl- 
ätfaer.  Der  Bflckstand  wurde  mit  Schwefelsäure  haltigem  Wasser  bis 
zur  ratschieden  sauren  Reaction  versetzt  und  ebenfalls  destillirt.  Es 
ging  mit  den  Wasserdämpfen  ein  Oel  über,  welches  nach  dem  Trock- 
nen über  Chlorcalcium  schon  bei  70 ^^zu  sieden  begann  und  dessen 
Sied^URct  allmälig  bis  300<>  stieg.  Ausser  den  unter  100^  siedenden 
Prodneten:  Essigäther,  Isopropyljodür  und  Alkohol  enthält  dieses  Oel 
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in  grosser  Menge  zwei  Verbindungen,  von  denen  die  dne  bei  nngefiüir 
1350,  die  ändere  bei  ungefähr  200^  siedet. 

Isopropacetonkohiensaures  Äethyl  Das  bei  ongefthr  200^  auf- 
gefangene Destillat  ist  diese  Verbindung.  Sie  siedet  bei  sorgfUtiger 
Rectification  eonstant  bei  201  ^  und  hat  die  Zusammensetaung  "G^HieOs. 
Ihre  Bildungsweise  ist  vollständig  analog  derjenigen  des  Methyl-  und 
Aetbylacetonkohlensauren  Aethyls.  Sie  ist  ein  farbloses  Od  von  einem 
dem  feuchten  Stroh  ähnliche  Gerüche  und  einem  scharfen  Oeschmacke, 
hat  bei  0<)  das  spec.  Gewicht  0,98046,  siedet  ohne  Zersetrang  (unter 
758,4  Mm.  Druck)  bei  201^  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  in  jedem 
Verhmtniss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  .Dampfdichte  gefundm: 
5,92,  berechnet:  5,94.  Sie  ist  optisch  unwirksam.  Beim  Kochen  mit 
wässrigen  Alkalien  oder  Barytwasser  wird  sie  rasch  zersetzt.  Im 
letzteren  Falle  scheidet  sich  kohlensaurer  Baryt  ab  und  es  bildet  sich 
ein  Liquidum,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Salzwasser  und  Trock- 
nen über  Aetzkalk,  eonstant  bei  114<^  siedet  (unter  758,4  Mm.  Druck) 
und  die  Zusammensetzung  -GbHiiO  hat.  Die  Bildung  dieser  Verbin- 
dung, welche  ^ttNed.  hopropacetonn&DJiiy  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

^eHieOs  +  BaH202  —  »a^Os  +  «aHeO  +  «eHue 

Das  Isopropaceton  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges,  leicht  bewegliches 
Liquidum  von  campherarti^em  Gerüche  und  brennendem  Geschmacke. 
Es  ist  wenig  löslich  in  Wässer,  aber  in  jedem  Verhältnisse  mischbar 
mit  Alkohol  und  Aether.  Spec.  Gewicht:  0,81892  bei  0^,  Dampf- 
dichte gefiinden:  3,48,  berechnet  3,455.  Es  reducirt  eine  siedende 
Lösung  von  salpetersaprem  Silber  nicht  und  vereinigt  sich  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron  zu  einer  weissen  Krystallmasse.  —  Das  Iso- 
propaceton ist  isomerisch  mit  dem  Methyl- Valeral  (Siedepunct  120®) 
und  dem  Aethyl-Butyral  (Siedep.   128»). 

Ein  Di-isopropacetonkohlensaures  Aethyl  ist  ebenfalls  ufiter  den 
Prodttcten  enthalten,  aber  die  Verf.  haben  dasselbe  nicht  isolirt 

Isopropessigsäure.  Der  Theil  des  Productes,  welcher  bei  unge- 
fähr 1350  aufgefangen  war,  siedete  bei  nochmaliger  Destillation  eon- 
stant bei  134 — 1 35 <>  und  hatte  die  Zusammensetzung -67 Hl 4 O2.  Diese 
Formel  und  die  Reaction  der  Verbindung  zeigen,  dass  sie  isoprop- 
essigsaures  Aethyl  ^-ilbj'GsHgO^  ist.  Sie  ist  ein  farbloses,  durch- 
dichtiges  Gel,  naWu  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  und  im  Geruch  nicht  vom  Valeriansäure-Aether  zu  unterschei- 
den. Spec.  Gewicht:  0,8882  bei  O^und  0,87166  bei  18^  Siedepunct: 
154-135»  (unter  758,4  Mm.  Druck),  Dampfdichte  gefunden:  4,64, 
berechnet  4,49.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  der  Aether  leicht 
zersetzt.  Beim  Verdunsten  der  so  erhaltenen  und  mit  Wasser  ver- 
setzten alkoholischen  Lösung  blieb  eine  weisse  Sahsmasse,  welche  beim 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  hopropessigsäure  -65111002  als  ein  farb- 
loses, durchsichtiges,  bei  Ho»  siedendes,  in  Wasser  etwas  lösliches 
Gel  lieferte.  Spec.  Gewicht:  0,95357  bei  0»,  Dampfdichte  gefunden:- 
3,479,  berechnet:    3,52.    Die  Sfture   besitzt  genau  den  Geruch  der 
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Valenanaftiire.  Durch  Kochen  der  wässrigen  LdBting  mit  kohlensanrem 
Silber  wurde  ein  in  schönen  Schnppen  kiystallisirendes,  ziemlich  licht- 
heständiges  Salz  €5HgAg02  erhalten.  100  Th.  Wasser  von  lO^  lösen 
0,187  Theile  dieses  Salzes.  —  Die  Verf.  halteli  die  Isopropessigsfture 
für  isomerisch,  aber  nicht  ftlr  identisch  mit  der  Valeriansänre,  wie- 
wohl sie  genau  dieselben  Eigenschaften,  wie  die  ans  Amylalkohol  berei- 
tete Satire  zeigt.  Dieselbe  vollständige  Uebereinstimmnng  findet  auch 
bdm  Aether  und  beim  Silbersalz  statt,  sogar  die  Löslichkeit  des  letz- 
teren ist  genau  dieselbe,  wie  die  des  valeriansauren  Salzes.  Der  ein- 
zige Unterschied,  welchen  sie  zwischen  der  Isopropessigsäure  und  der 
Valeriansäure  auffinden  konnten,  besteht  darin,  dass  die  erstere  Säure 
optisch  unwirksam  ist,  während  die  Valeriansäure,  welche  die  Verf. 
ans  einem  nach  links  ablenkenden  Amylalkohol  darstellten,  die  Pola- 
nsationsebene  nach  rechts  drehte.  Dieselbe  Verschiedenheit  zeigte 
sich  bei  den  Aethem  beider  Säuren.  Nach  der  Angabe  von  Würtz 
soll  freilich  die  Valeriansäure  ebenfalls  optisch  unwirksam  sein,  aber 
Pastear  hat  gefunden,  dass  der  gewöhnliche  Amylalkohol  zwei  Mo- 
difieationen  enthält,  von  denen  die  eine  optisch  unwirksam,  die  andere 
linksdrehend  ist  und  es  ist  daher  wahrscheinllcli,  dass  die  von  Wflrtz 
ontersuchte  Veleriansäure  aus  dem  optisch  unwirksamen  Amylalkohol 
bereitet  worden  ist. 

Eine  dritte  Säure  von  derselben  Zusammensetzung,  welche  durch 
Ersetzung  der  3  Wasserstoffatome  im  Methyl  der  Essigsäure  durch 
3  Metfaylatome  gebildet  wird,  wollen  die  Verf.  in  der  nächsten  Zeit 
beschreiben« 


MawwwTinlyttoche  Bestünmong  des  Unma  mittelst  GhamiUeon. 
Von  Ant.  Belohoubek.  —  Die  von  Rose  angegebene  Thatsacbe,  dass 
man  einen  Gehalt  von  Uranoxvdul  in  Uranoxydsalzen  durch  Chamäleon 
erkennen  kann,  indem  letzteres  hier  wie  auf  Eisenoxydal  wirkt,  veranlasste 
den  Veif.  Versuche  anzustellen,  ob  nicht  auf  diese  Weise  das  Uran  quan- 
titativ bestimmt  werden  könnte.  Er  wandte  dazu  Lösungen  von  schwefel- 
saurem, salpetersaurem,  essigsaurem  Uranoxyd  und  eine  salzsaure  Lösung 
von  Uraaoxyd  an.  Jedesmal  wurde  das  Oxyd  mit  Schwefelsäure  und  Zink 
deaoxydirt.    Seine  Resultate  fasst  der  Verf.  fol^endermaassen  zusammen : 

1.  Das  Uran  lässt  sich  mit  Chamäleon  titnren;  besonders  eignen  sich 
dazu  die  schwefelsauren  Salze  und  Chlorverbindungen. 

2.  Die  Farben  Veränderung  bei  der  Reduction  von  Oxyd  zu  Oxydul  (die 
gelbe  Lösung  wird  gelbgrUn  und  endlich  meergrün)  ist  kein  sicheres  Merk- 
mal ffir  die  Beendigung  der  Reaction.  Man  mnss  Zink  und  Schwefelsäure 
in  der  Wärme  V^»  bei  grösseren  Mengen  \/2  Stunde  wirken  lassen. 

3.  Salpetersaures  Üranoxyd  lässt  sich  nicht  titriren  mit  Chamäleon;  bei 
der  Reduction  entstehen  auch  niedere  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs,  welche 
Chamäleon  absorbiren.  Die  Menge  des  verbrauchten  Chamäleons  ist  auch 
liier  constant,  aber  immer  zu  gross.  (J.  pr.  Chem.  99,  231.) 


Ueber  die  B^drate  der  Borsäure  und  ein  BorsanreeulfiEit«  Von  Dr. 
V.  Merz.  —  Reine  Borsäure,  aus  kalter  verdünnter  oder  concentrirter  heis- 
ier  Lösung  abgeschieden,  hat  immer  die  bekannte  Zusammensetzung  HO.BOs 
+  2  aq.  Bei  100''  getrocknet HO.BO3  (Schaf  fgotsch)  bei  14u-180°HO. 
BOa  +  BOs  (Ebelman  und  Bouquet)  bei  220-^270*  HO.BO3  +  TBOs. 
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Bwnäure9uifat.  Gleiche  Oewi^tstheüe  von  Boninre  und  "VKrioKll 
geben  eine  breiige  Masse,  die  beim  Erhitzen  klar  zerfiiesst  Beim  Erkalten 
erstarrt  das  Ganze  zu  einer  glasartigen  Hasse,  die  zur  Vertreibung  der  tlber- 
BchUssigen  Schwefelsäure  auf  250—280''  erwärmt  die  Zusammensetzung  hat : 
5B03.2SO»  +  2  aq.  (J.  pr.  Chem.  99,  179.) 


Heber  die  Hydrate  der  KieeelBaare.  Von  Dr.  V.  Herz.  —  Die 
geringe  Uebereinstimmnng  der  bisherigen  Angaben  veranlasste  den  Verf. 
die  Hydrate  der  KieselsKiiro  nochmals  zu  stumren.  Folgende  Zusammen- 
stellung giebt  seine  Resultate  im  Vergleich  mit  den  übrigen  bisher  darge- 
stellten Hydraten: 

HO.SiOs        Ebelmen  durch  Zersetzung  Ton  Eieselsäureäther  durch  Wasser; 

Graham  durch  Verdansten  einer  wässrigen  EieselsäurelVeung. 
H0.2SiOs       lufttrocken  —  Langlois,  Merz. 
H0.3SiOs       über  Schwefelsäure  oder  bei  60°  getrocknet  —  Hers. 
H0.4SiOa       bei  100°  —  Merz;  Über  Schwefelsäure  —  Fuchs. 
HO.SSiOa       bei  250-270°  —  Kobell;  Merz. 

Der  Verf.  benutzte  Kieselsäure,  die  beim  Einleiten  von  Fluorsilicium  in 
Wasser  sich  abschied.  Bei  bestimmten  Temperaturen  zwischen  100  uud 
250°  ghiubt  der  Verf.  die  zwischen  den  beiden  letzten  Hydraten  liegenden 
Stufen  darstellen  zu  können.  (J.  pr.  Chem.  99»  177.) 


Ueber  das  Verlialten  der  Ohlorderlvate  deeBenaole  an  raudhender 
Salpetenanre.  Von  Dr.  H.  Vohl  in  Cöln.  —  Der  Beobachtung  von  Le- 
simple,  dass  durch  Behandlung  von  Trichlorbenzol  mit  kochender  rau- 
chender Salpetersäure  Trichlomitrobenzol  resultire,  steht  die  Angabe  von 
Jungfleisch  (d.  Z.  N.  F.  1,  673)  entgegen,  dass  sich  das  TrichlorbenzoL 
nicht  nitriren  lasse.  Der  Verf.  hat  die  Versuche  wiederholt  und  bestätigt 
L  e  s i  m  p  1  e  *s  Angaben ,  nur  glaubt  er,  habe  L  e  s  i  m  p  1  e  nicht  mit  reinen 
Substanzen  gearbeitet  Reines  Trichlorbenzol  lOst  sich  nur  in  dbem  grossen 
Ueberschuss  kochender  rauchender  Salpetersäure  auf  und  in  diesem  auch 
nur  langsam.  Bei  der  Einwirkimg  entwickelt  sich  Untersalpetersäure  und 
Chlor.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  ein  schwerer  ölartiger  Kör- 
per ab,  der  rasch  krvstallinisch  erstarrt,  durch  Wasserzusatz  wird  aus  der 
Flüssigkeit  noch  menr.  von  dieser  Substanz  geföllt.  Aus  Alkohol  umkiv- 
stallisirt  bekam  der  Verf.  das  Nitroproduct  in  zolllangen  liniendicken  gelb- 
lichen Nadeln,  die  noch  unter  dem  Siedepuncte  des  Wassers  schmelzen» 
sich  in  Wasser  nicht  lösen,  aber  von  Aether,  Alkohol  und  Salpetersäure 
leicht  gelöst  werden.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  GitHs 
(N04)Cb.  Stets  bildet  sich  bei  der  Reaction  etwas  Binitrobenzol  und  ein 
anderes  ölartiges  chlorhaltiges  nitrirtes  Product,  das  der  Verf.  noch  näher 
Studiren  wird.  —  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhielt  der  Verf. 
wie  Lesimple  Trichloranilin.  —  Benzolhezachlorid  wurde  ebenfalls  mit 
rauchender  Salpetersäure  gekocht  und  dadurch  eine  in  grossen  Tafeln  und 
Nadeln  krystallisirende  Substanz  erhalten,  über  welche  der  Verf.  nähere 
Hittheilungen  verspricht.      (J.  pr.  Chem.  99,  371.) 

Beitrige  bot  Kffnntnliw  der  Titansaure.  Von  Dr.  V.  Herz.  — 
1.  DwsteUung  der  Titansäure.  DerVerf  modificirte  die  Hethode  W  ö  h- 
ler*8zur  Darstellung  von  Fluortitankalium  aus  Rutil  in  der  Art,  dass  er  die 
Schmelze  von  1  Thi.  Rutil  und  3  Th.  kohlensaurem  Kali  zunächst  durch 
Wasser  von  Kieselsäure  befreit,  das  rückständige  saure  Titanat  in  Salzsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  und  endlich  diese  Lösung  mit  Fluorkalium 
kocht.  Aus  heisser  Lösung  des  sich  dabei  abscheidenden  Fluortitankaliums 
fällt  er  Titans&ure  mit  Ammoniak.  —  Sehr  gute  Resultate  erzielte  der  Verf. 
auch  durch  Zersetzung  von  Titanchlorid  mit  Wasser.  Das  Titanohlorid 
eriüelt  er  durch  Erhitzen  eines  ganz  trocknen  Gemisches  von  Rutil  und 
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Kohle  in  dnem  ChlorBtrome.  —  Ferner  kum  man  TifftOBäore  rein  eibalten, 
wenn  man  1  Thl.  Batil  mit  6  Thln.  saurem  schwefelsaiirem  Kali  znaammen- 
schmilzt,  die  Schmelze  in  Wasser  töst,  die  Sfiare  mit  Soda  abstumpft  und 
schliesslich  die  Lösung  kocht.  Enthält  die  Lösung  Eisenoxyd,  so  fallt  das 
mit  nieder,  Elsenoxvdul  aber  nicht,  man  erhält  die  Titansäure  desshalb 
elsenfrei,  wenn  man  m  die  siedende  Flflssigkeit  Schwefelwasserstoff  einleitet 
—  Eine  saure  Lösung  von  Titansäure,  aus  der  durch  Kochen  Titansäure 
gefällt  wird,  kann  man  sich  noch  bereiten,  indem  man  die  mit  Wasser  aus- 
gezogene Schmelze  von  Rutil  und  kohlensaurem  Kali  in  Salzsäure  auflöst. 

2.  Hydrate  der  Titansäure,  Die  aus  saurer  Lösung  durch  überschüfr- 
siges  Ammoniak  gefällte  a-Titansäure  bildet  nach  dem  Verf.  folgende  Hj- 
dnte:  Nachdem  die  Säure  24  Stunden  an  der  Luft  geleffen:  HO.aTiOs  + 
2  aq.  Nachdem  sie  4—8  Wochen  an  der  Luft  gelegen  oder  aber  12  Stun- 
den über  Schwefelsäure  gestanden  hat  und  dann  der  Luft  ausgesetzt  war: 
H0.aTiOs  +  aq.  Nach  40stttndigem  Stehen  über  Schwefelsäure :  HO.aTiOs. 
Nach  s^  langem  Stehen  über  Schwefelsäure  oder  bei  60°  getrocknet: 
3iH0.aTiOs)  +  aTiOs.  Bei  100°  getrocknet  HO.aTiOs  +  «TiOs.  Das  durch 
Rochen  einer  schwefelsauren  Lösung  abgeschiedene  Meta-  oder  /9-Titan- 
sftnrehydrat  zeigte,  lange  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  oder  24  Stunden  über 
Sehwerelsäore  getrocknet,  die  Zusammensetzung  HO.^Os.  Bei  60—70° 
getrocknet:  HO/sTiOs  +  /JTiOs.  Bei  100°:  HO/8TiOa  +  2/STiOi.  Bei  120— 
130°:  HO./5TiOa  +  3/?TiO»,  bei  150—170°:  HO./8TiOs  +  4/JTiO«.  DieMeta- 
titansäore  Ycrliert  aber  das  Wasser  leichter  als  die  gewöhnliche  Titansäure. 

3.  Verbindungen  der  Tiiansdwre  mit  Säuren,  Tiiemsauresul/at:  Reine 
trockne  Utansäure  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf.  Die  zuerst 
leicht  gelatinirende  Combination  hinterlässt  beim  Eindampfen  ein  weisses 
Pulver,  das  zunächst  auf  einem  porösen  Steine  an  der  Luft,  nachher  bei 
180°  getrocknet  wurde.  Beim  GlUnen  geht  alle  Schwefelsäure  und  Wasser 
fort,  beim  Glühen  unter  Zusatz  von  Bleioxyd  nur  das  Wasser.  Auf  diese 
Weise  fand  der  Verf.  die  Zusammensetzung  TiOi-SOs,  der  Wassergehalt 
hetmg  nur  V*  ^t^oc.  Durch  anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  wird  alle 
Schwefelsäure  entfernt.  —  Titansäurenitrat,  Reine  Titansäure  in  concentrirter 
Salpetersäure  gelöst  hinterlässt,  über  Aetzkalk  getrocknet,  lebhaft  glänzende 
BQttcfaen  von  der  Zusammensetzung  5Ti0s.N0s  +  6  aq. »  SHOTiOs+HO-NOs. 
Die  Salpetersäure  wurde  bestimmt  durch  Kochen  der  Combination  mitAetz- 
baryt,  Fällen  des  jiberschüssigen  Barythydrats  durch  Kohlensäure  und  Ab- 
scheidung des  nun  noch  gelösten  Baryums  als  Sulfat  Das  Nitrat  löst  sich 
leicht  in  kaltem  Wasser.  —  Titansäurephosphat.  Durch  phosphorsaures  Am- 
moniak wird  Utansäure  selbst  aus  stark  salzsaurer  Lösung  last  vollständig 
gefaOt  Wird  der  gelatinöse  Niederschlag  gewaschen,  bis  nur  noch  Spuren 
von  Phosphorsäure  im  Filtrat  sind  und  dann  getrocknet,  so  hinterlässt  er 
eine  porceUanartige  Masse  von  der  Formel:  illOs.POs.  Vielleicht  ist  der 
merst  entstandene  Niederschlag  TiOs.POB  und  erst  durch  Waschen  wird  die 
Hälfte  der  PO»  entzogen. 

4.  Verhalten  des  Titanchhrids  geaen  Wasser,  üeber  Wasser  verwan- 
delt sich  Titanchlorid  in  ein  gelbes,  dann  weisses  Pulver,  das  allmälig  voll- 
ständig zerfliesst  Ueber  Schwefelsäure  trocknet  die  Masse  zu  einer  paraf- 
finartigen Substanz  ein ,  die  nach  Salzsäure  riecht.  In  kaltem  Wasser  löst 
sich  die  Kasse  auf,  durch  Ko6hen  dieser  Lösung  wird  Titan^ure  abge- 
schieden. Der  Combination  kommt  wahrscheinlich  die  Formel  zu :  TiCls  + 
3TiOi  +  16  aq.  Nach  längerem  Stehen  über  Aetzkalk  hat  sie  die  Zusam- 
nensetzung:  llOls  +  3TiOs  -}-  8  aq.  Endlich  bei  lOO""  getrocknet  entspricht 
sie  der  Formel:  TiCk  +  llTiOs  +  12  aq. 

Reine  Utansäure  wird  durch  Ferrocyankalium  rothbraun  f^eflUlt,  eine 
grftnliehe  FlUlnng  deutet  auf  einen  Eisengehalt  —  Selbst  genüge  Spuren 
▼on  Titanirihire  und  durch  Orangefärbnng  mit  Gerbs&ure  zu  erkennen.  — 
Kalinmbiehromat  fällt  ans  einer  Lösung  des  Titanoxychlorids  gelbe  Flocken. 

Der  Verf.  führt  sohliesslich  einen  Versuch  an,  bei  dem  er  litaa  ans 
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FlaortitftnkAtiiim  durch  Natrium  bei  Gegenwart  von  Zink  iaolirte.  Er  erhielt 
aber,  gerade  wie  Wo  hier,  bei  dei  Anwendung  von  Kalium  ein  grau- 
Bohwarzea  amorphes  Pulver,  keine  Krystalle.  (J.  pr.  Cbem.  99,  157.) 


Ueber  den  angebliohen  Jod^ebalt  der  laofb  tmd  versohiadeneir 
KährangBmitteL  Von  Dr.  G.  Na  die  r.  —  Die  fol^nden  Versuche  wurden 
auf  Veranlassung  der  medicinischen  GeselhKshaft  in  Zttrich  unternommen. 
1.  Methode  der  Untersuchung,  Verbrennt  man  organische,  Schwefel  und 
Stickstoff  enthaltende  Substanzen  bei  Gegenwart  starker  Basen,  so  bilden 
sich  meist  Schwefelcyanmetalle.  Auf  Zusatz  von  Chlorwasser  oder  Unter- 
salpetersfture  geben  diese  in  Folge  der  Bildung  von  Pseudoschwefelcvan 
eine  Farbe,  die  einer  schwachen  Jodreation  sehr  ähnlich  ist.  Um  nun  neben 
Schwefelcyanverbindungen  Jod  nachzuweisen,  macht  man  dieses  am  besten 
mit  Eisenchlorid  frei.  NaJ  +  FeiCb  »  NaCl  +  2FeCl  +  J.  Die  auf  Jod 
zu  prüfende  Flüssigkeit  sSuert  man  dazu  mit  Sabssäure  an,  versetzt  mit 
einigen  Tropfen  Eisenchlorid  und  er^rmt  in  einem  Probiercylinder,  dessen 
MUndung  mit  Papier  bedeckt  ist,  das  StSrkekleister  trägt,  bis  nahe  zum 
Sieden.  Noch  '/looo  Mgr.  Jod  konnte  so  gefunden  werden  (Untersalpeter- 
säure zeifft  noch  '/i<»oMgr.  an).  —  Zur  Nachweisung  des  Jods  in  Luft  wurde 
dieselbe  durch  Natronlauge  geleitet,  das  ttberschüssife  Natron  mit  Kohlen- 
säure nentralisirt  und  aus  der  zur  Trockne  verdampiten  Masse  durch  Alko- 
hol alles  Jodnatrium  und  jodsaures  Natron  ausgezogen.  Durch  directe  Ver- 
suche erkannte  der  Verf.  die  LOslichkeit  des  jodsauren  Natrons  in  Weingeist 
Durch  längeres  Durchleiten  von  Luft  durch  eme  Jodnatrium  enthaltende 
Natronlauge  entstand  kein  jodsaures  Salz.  —  Organische  Substanzen  tränkte 
der  Verf.  mit  Natronlauge  und  verkohlte  sie  bei  einer  Temperatur,  bei  der 
von  Jodnatrium  nichts  sich  verflttchtigen  konnte.  (Eine  hohe  Temperatur  ist 
hier  sorgfältig  zu  vermeiden,  1  Mgr.  Na  J  war  durch  eine  etwa  eine  Vier- 
telstunde wirkende  Gltthhitze  vollständig  verjagt)  Aus  der  verkohlten  Masse 
wurde  mit  Weingeist  das  Jodnatrium  ausgezogen. 

2.  Resultate,  In  zwei  Versuchen,  bei  denen  d^  Verf.  4000  und  10,800 
Liter  Luft  durch  NatronUuge  streichen  liess,  fand  er  keine  Spur  von  JocL 
Ebenso  nicht  in  50  Liter  Qnellwasser  und  6,  36,  50  Liter  Seewasser.  Pflan- 
zen, die  im  Züricher  See  gewachsen  waren,  enüiielten  keine  Spur  von  Jod. 
Brod  und  MiToh  zeigten  sich  vollständig  iodfrei.  Bei  der  Untersuchung  von 
Hühnereiern  fand  der  Verf.  bei  2  Versucnen  (50  und  20  Eier)  kein  Jod,  bei 
einem  dritten  Versuche  (18  Eier)  trat  eine  schwache  Jodreaction  auf.  — 
In  allen  Sorten  von  Leberthran  war  Jod  nachzuweisen.  Der  Thran  wurde 
mit  Natronlange  verseift  und  die  Seife  durch  Salzsäure  zersetzt  Immer 
enthielt  die  so  abgeschiedene  fette  Säure  Jod,  nur  eine  Sorte  von  Le- 
berthran gab  auch  an  die  salzsaure  LOsung  Jod  ab.  Die  Spongia  usta 
zeigte  einen  bedeutenden  Jodgehalt  (0,0704  0,2564  Proc.)  und  da  das  aus 
Msohen  Schwämmen  dargestellte  Spongin  ebenfalls  Jod  enthielt,  scheint  die 
Schwammsubstanz  Jod  als  integrirenden  Bestandtheil  zu  enthalten.  — Schliess- 
Ueh  gab  der  Verf.  einer  Reihe  von  Thieren  und  Menschen  Jodkalium  und 
untersuchte  nachher  Milch,  Harn,  Eier,  Schweiss.  Immer  beobachtete  er  bald 
eine  Jodreaction,  die  aber  nach  kurzer  Zeit  wieder  verschwand,  das  Jod 
ging  also  rasch  durch  den  Köiper.  In  den  Eiern  war  das  Jod  immer  in 
der  vom  coagulirten  Eiweiss  abgepressten  Flüssigkeit  enthalten,  niemals  im 
Eigelb.  (J.  pr.  Chem.  99,  183.) 

Ifatenroehungen  aber Tlmemiinn  und Aeeohypit  VonR.Hermann. 
~  Durch  wiederholtes  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  Aus- 
ziehen der  Schmelze  mit  Wasser  wurde  die  grösste  Menge  der  Titansäure 
aus  dem  Aeschynit  entfernt,  A-Sulfate  der  Säuren  des  Ilmeniums  blieben 
ungelöst.  Diese  wurden  mit  Kalihydrat  zusammengeschmolzen,  die  Schmelze 
mit  Wasser  ausgelaugt,  aus  der  Lösung  die  Säuren  durch  überschüssige 
Salzsäure  und  Ammoniak  gefällt,  der  NiedersoUag  noch  nass  in  Flusssäure 
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gelöst  und  der  LOsnng  endlich  auf  1  Atom  Ilinenium  1  At  FlaorkAlinm 
lugesetzt  Das  Filtrat  von  dem  hier  abgeschiedenen  Kaliam-Silidnmfluorid 
(das  Silicium  stammte  anst  der  Gangort)  wurde  zur  Krvstallisation  einge- 
dampft Zuerst  bildeten  sich  kleine  sandartige  Krystalie  von  der  Zusam- 
Bensetzung  3(KFLTiF]s  +  HO)  +  (KFlJliFls  -|-  HO*.  Zur  Analyse  wurde 
die  Substanz  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  die  dabei  theilweise  m  Lösung 
gegKDgene  Titansäure  durch  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  mit  den 
vorhin  nicht  gelösten  Säuren  vereinig,  stark  gefi^lUht  und  in  diesem  Ge- 
misch Titansäure  und  llmenige  ^ure  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwef- 
hgsaurem  Kali  getrennt  Die  aus  dem  Salz  abgeschiedene  ilmenige  Säuro 
benotzte  der  Verf.  zur  Darstellung  von  Kalium-Ilmenfluordr.  Er  erhielt 
diese  Oombination  in  perlmutterglänzenden,  der  Borsäure  ähnlichen  Blätt- 
ehen von  der  Zusammensetzung  2KFlJkFb  +  2H0.  Nachdem  die  Bildung 
der  sandartigen  KirsüUle  aufgehört  hatte,  wurde  die  Lösung  stark  einge- 
dampft, dann  erhielt  der  Verf.  2  Portionen  tafelförmiger  Krystalie  von  aer 
Formel  (2KRJlsFl3  -h  2H0)  +  <2KF1.2JlFl3  +  2H0)  und  i2KFlJhFls  +  2H0) 
-h  (3KF1.2JlFb  +  3H0).  Aus  der  Mutterlaus^e  dieser  Verbindungen  kamen 
endlich  noch  hwge  prismatische  monoklino^drische  Krystalie  von  der  For- 
mel: 3KFL2JlFb  +  2HF1.  Die  aus  diesen  Salzen  abgeschiedenen  Ilmen- 
aäuren  zeigten  ein  spec.  Gewicht  von  3,74  bis  3,96 ;  das  der  niobigen  Säure 
ist  nach  H.  Rose  und  dem  Verf.  5,0,  nach  Marignac  4,5.  Die  Säuren 
des  ümeniums  lassen  sich  nicht  scharif  von  der  niobigen  Säure  dadurch 
trennen,  dass  man  die  B-Sulfate  derselben  in  Salzsäure  löst,  in  der  die  nio- 
bige  Säure  unlöslich  ist.  Ilmensäure  und  ilmenige  Säure  lösen  sich-  nur 
theilweise  in  Salzsäure  und  besonders  wenig,  wenn  ihre  B-Sulfate  vorher 
m  Kalium-Ilmenfluoride  verwandelt  waren.  Die  beste  Methode  zur  Tren- 
nung der  MetaUaäuren  ist  die  fraetionirte  Krystallisation  ihrer  Fluordoppel- 
v€rt>indaiigen.-;-Chaneteri8tisch  ist  dasihnenium  vom  Niobium  verschieden 
durch  das  spec.  Gewicht  Das  des  Ilmeniums  ist  3,63 ,  das  des  Niobiums 
6,47.  —  Wenn  man  niobige  S&ure  mit  Salzsäure  und  Zinn  kocht,  erhält  man 
eine  blaue  Lösung,  die  auch  bkiu  bleibt  bei  dem  Filtriren.  Die  Säuren  des 
Umemums  aber  geben  hier  zuerst  eine  blaue  Färbung,  die  dann  sehr  rasch 
braun  wird  und  auch  braun  gefärbt  durchs  Filter  abläuft  —  Aus  der  Menge 
der  bei  der  oben  angegebenen  Zersetzung  des  Aeschynits  erhaltenen  Com- 
bmatlonea  der  Titansäure,  der  Ilmensäure  und  ilmenigen  Säuren  folgert  der 
Verf.  für  den  Aeschynit  die  Formel:  2B80t.Ti0s  +  BO.JkOt  +  BOJlOs. 
(J.  pr.  Chem.  99,  279.) 

Ueber  die  Verbindinigeii  der  Bioreii  des  Titnrniiwww  mit  Hatran 
und  Kali*  Von  R.  Hermann.  —  Um  aus  den  Säuren  des  Aeschynits 
Ifanensäiire  und  ihnenige  Säure  zu  isoliren,  kann  man  entweder  die  Kalium- 
Dmeniomfluorverbindungen  der  fractionirten  Krystallisation  unterwerfen  (das 
Flttorilr  krjTstaOisirt  zuerst)  oder  man  schmilzt  die  SiUire  mit  KaUhydrat 
I  znaamen  und  zieht  das  ilmenigsaure  Kali  mit  Wasser  ans,  in  dem  das  ifinen- 

1  saure  Salz  unlöslich  ist    Durch  Schwefelsäure  kann  man  aus  allen  diesen 

Gombnuilionen  die  Säuren  abscheiden.  —  Schmilzt  man  die  so  erhaltenen 
Säuren  mit  Aetznatron  zusammen,  löst  in  Wasser  und  krystallisirt,  so  erhält 
man  ihnensanres  Natron  -»  2Na0.3J10»  +  13H0  und  ibnenigsaures  Na- 
tron NaO.Jk03  +  8H0;  beide  kryvtallisiren  in  undeutlichen  Aggrenten, 
beide  lösen  sich  beim  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Ammon  leieh- 
ter  als  ^e  entsprechende  Oombination  der  Niob-  und  Tantalsänre.  —  Das 
weisse  Pulver,  welches  zurückbleibt,  wenn  man  die  Schmelze  von  Ilmen- 
säoTB  mit  Katihydrat  mit  Wasser  behandelt,  ist  ilmensaures  Kali  von  der 
Formel  2NaO^Os  +  6H0.  Das  ilmenigsaure  Kau  wurde  aus  der  concen- 
trirten  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt  und  zeigte,  über  Schwefel- 
sänre  getroelmet»  die  Znsammensetzung  KOJbOs  +  5H0. 

(J.  pr.  Chem.  99,  290.) 
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Zar  XSlemeiitaraiuüyse  oxganifloher  BabstanMXL  Von  Dr.  Friedr. 
Rochleder.  —  Mit  Ausnahme  sehr  weniger  Fälle  ist  es  zweckmSssiger, 
die  m  analysirende  Verbindung  in  einem  Strome  von  Kohlens&nre  oder 
Wasserstoffgas  zu  trocknen,  als  in  Bertthrung  mit  der  Luft.  Zu  diesem 
Zwecke  bedient  man  sich  der  Trockenkasten,  wie  sie  Desaga  in  Heidel- 
berg nach  der  Angabe  vonBunsen  anfertigt:  viereckig,  von  Kupferblech, 
die  Hohe  betrügt  6  Zoll,  die  Tiefe  4  Zoll,  die  Breite  9  Zoll.  Die  Vomch- 
tnng  zum  Anbringen  eines  Thermostaten  und  eines  Thermometers  ist  gana 
so  wie  bei  den  Trockenkasten  von  Bunsen.  An  den  beiden  schmalen  Sei- 
ten sind  zwei  Oeffiiungen  2VsZoll  ober  dem  Boden  ausgeschnitten  und  zwei 
ojlinderfOrmige  Ansätze  von  Kupfer  befestigt.  Durch  diese  beiden  Bohren 
wird  ein  StUok  einer  ^Ja  Zoll  weiten  Glasröhre  hindurchgesteckt,  die  sich 
der  ganzen  Länge  nach  in  dem  Innern  des  Kastens  horizontal  gelagert 
befindet  und  links  und  rechts  bis  2  Zoll  aus  dem  Kasten  hervorragt.  Auf 
der  einen  Seite  wh-d  die  Glasröhre  durch  einen  Pfropf  verschlossen,  der 
durchbohrt  ist  Das  durch  die  Bohrung  gesteckte  Glasrohr,  durch  welches 
das  Gas  eintreten  soll,  ist  innerhalb  des  Pfropfes  umgebogen,  so  dass  auch 
bei  einem  rascheren  Gasstrom  keine  Substanz  aus  dem  Schiffchen  wegge- 
führt werden  kann,  in  dem  sie  sich  während  des  Trocknens  befindet.  Auf 
der  zweiten  Seite  ist  die  TrockenrOhre  gleichfalls  durch  einen  durchbohrten 
Pfropf  verschlossen,  durch  dessen  Bohrung  ein  Glasrohr  hindurchgesteckt 
ist,  bestimmt  zum  Abzug  des  Gases,  welches  über  die  zu  trocknende  Sub- 
stanz gestrichen  ist  Das  über  die  Substanzen  gegangene  Gas  kann  durch 
eine  ChlorcalciumrOhre  geleitet  werden,  aus  deren  Gewichtszunahme  man 
ersehen  kann,  ob  die  Substanz  noch  Wasser  verliert  u.  s.  w. 

Um  einen  ganz  gleichm&ssigen,  lange  andauernden  Gasstrom  zum  Trock- 
nen benutzen  zu  können,  entwickelt  der  Verf.  das  Kohlensäure-  oder  Was- 
serstoffgas aus  einem  Apparate  M,  der  ans  Gutta-Peroha  angefertigt  ist,  einem 
Material,  das  durch  die  Säuren  in  dem  Zustande  der  Verdünnung,  in  dem 
sie  angewendet  werden,  nicht  angegriffen  wird,  nicht  zerbrechlich  ist,  wie 
Ghis,  dabei  viel  specifisch  leichter  ist  als  Metall.  Der  Apparat  besteht  ans 
drei  Theilen.  Das  äussere,  cylindrische  Gefäss  aus  Gutta-rercha  ist  18  Zoll 
hoch  und  hat  10  Zoll  im  Durchmesser,  es  ist  unten  mit  einem  flachen  Boden 
versehen  und  oben  offen.  Einen  halben  Zoll  von  dem  obem  Rande  ent- 
fernt, sind  vier  Oeffnungen  durch  die  Wand  gebohrt,  durch  welche  zwei 
Stäbe  hindurch  gesteckt  werden  kOnnen.  In  dieses  Gefäss  stellt  man  das 
Behältniss,  in  dem  sich  die  Stücke  von  Marmor  oder  Zink  befinden,  welche 
zur  Entwickelung  der  Kohlensäure  oder  des  Wasserstoffgases  dienen.  Beide 
Materialien  werden  in  grosseren,  compacten  Stücken  angewendet  Dieses 
Behältniss  ist  cylindrisch.  Das  untere  Dritttheil  des  Gefässes  ist  mit  Sand 
oder  Bleischrotten  gefüllt  und  mit  einem  Deckel  von  Gutta-Percha  geschlos- 
sen. Die  zwei  oberen  Drittheile  sind  leer,  dienen  zur  Aufnahme  des  Zinks 
oder  des  Marmors  und  die  Wand  ist  siebfOrmig  durchlöchert  Oben  ist  das 
Gefäss  offen.  In  das  äussere  Gefass  wird  nun  ein  zweiter  CyUnder  von 
Gutta-Percha,  der  unten  offen  ist,  oben  in  der  Mitte  einen  tIShrenfOrmigen 
Ansatz  besitzt  und  am  unteren,  freien  Rande  Ausschnitte  hat,  hineingrastelit. 
Dieser  Cylinder  hat  eine  Weite  von  6V'2  Zoll  und  eine  Hohe  von  9Vs  ZoU. 
Durch  zwei  Stäbe,  welche  durch  die  vier  Oeffnungen  des  äusseren  Oylinders 
gesteckt  werden,  wird  dieser  innere  Cylinder  in  seiner  Stellung  unverriickt 
festgehalten.  In  den  röhrenförmigen  Ansatz  des  inneren  Cylinders  wird  ein 
durchbohrter  Pfropf  gesteckt,  durch  dessen  Bohrung  eine  Glasröhre  hin- 
durchgeht Aus  dieser  tritt  Gas,  welches  im  Appvate  ent^ckeU  wird, 
heraus,  um  durch  einen  Kautschuckschlauch  weiter  geleitet  und  gelTooknet 
zu  werden.  Durch  einen  Bunsen*scfaen  Quetschhahn  wird  der  Abzug  des 
Gases  regulirt.  Der  Gebrauch  des  Apparates  ist  ohne  Weiteres  verständlich. 
Man  stellt  den  Behälter  mit  Zink  oder  Marmor  in  Stücken  gefüllt  in  den 
äusseren  €ylinder,  stülpt  den  inneren  Cylinder  über  das  Behältniss  in  den 

1)  Nach  dem  Princip  von  Döbereiner.  II. 
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ioflseren  CyUnder  nnd  befestigt  ihn  durch  die  beiden  Stäbe,  die  man  durch 
die.  Oeffbnngen  des  änsseren  Cylinders  steckt;  man  steckt  den  Pfropf  mit 
der  dnrchgehenden  Glasröhre ,  an  welchen  das  Eantschnckrohr  mit  dem 
Bnn  Ben 'sehen  Qnetschhahn  befestigt  ist,  in  die  Röhre,  welche  sich  oben 
in  der  Mitte  des  inneren  Cylinders  befindet  nnd  fipesst  die  verdünnte  Schwe- 
felsäure oder  Salzsäure  in  den  Raum  zwischen  den  beiden  Cylindern.  Die 
Säure  gelangt  durch  die  Ausschnitte  am  unteren  Rande  des  inneren  Cylinders 
in  dessen  Inneres,  steigt  empor»  während  die  Luft  oben  durch  das  Eau- 
t&chnckrohr  entweicht  und  kommt  endlich  mit  dem  Marmor  oder  Zink  in 
Berfihrung  und  entwickelt  nun  Gas,  welches  nach  und  nach  die  Luft  ver- 
drängt, die  sich  noch  im  inneren  Cylinder  befindet.  Sobald  reines  Gas  aus- 
strömt, wird  der  Bunsen'sche  Quetschhahn  geschlossen.  Das  Gas  drückt 
im  inneren  Cylinder  die  Flüssigkeit  hinab,  so  dass  zuletzt  der  Marmor  oder 
das  Zink  ausserhalb  der  Flüssigkeit  zu  stehen  kommt,  wodurch  die  Gasent- 
wicklung authört.  Durch  Oefften  des  Quetschhahnes  kann  man  nun  einen 
beliebig  starken  Gasstrom  erzeugen,  der  durch  48  Stunden  und  auch  länger 
bei  den  angegebenen  Dimensionen  des  Apparates  gleichmässig  andauert. 
Man  ist  so  in  den  Stand  gesetzt  ohne  Zeitverlust  tagelang  eine  Substanz 
bei  einer  constanten  Temperatur  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  oder 
Wasserstofigas  zu  trocknen.  — Endlich  empfiehlt  der  Verf.  das  in  vielen  La- 
boratorien gewiss  schon  erprobte  Verfahren,  das  Verbreunungsrohr  beim 
Erhitzen  durch  Gasbrenner  m  eine  Rinne  von  Eisenblech,  die  mit  Magnesia 
bestreut  ist,  zu  legen.  Dadurch  wird  das  Glas  gehindert,  wenn  es  erweicht, 
an  die  Rinne  anzuschmelzen  und  beim  Erkalten  zu  zerspringen. 

(Akd.  z.  Wien,  54.    [1866].) 


Ueber  die  gyntbooo  des  Botylens.  Von  £.  T.  Chapman.  —  Da 
Wttrtz  (a.  diese/ Zeitschr.  1862,  164)  bei  der  Einwirkung  vonZinkätfayl  auf 
JodaUyl  Amylen  erhielt,  war  es  wahrscheinlich,  dass  bei  Anwendung  von 
Monobromäfnylen  statt  des  Jodallyls  Bullen  entstehen  werde.  Der  Verf. 
bradite  ZinkJithyl  in  eine'tubulirte,  von  einer  Eältemischung  umgebene  Re- 
totte  nnd  Hess  das  Monobromäthylen  in  Dampfform  in  dasselbe  eintreten, 
mit  der  Vorafebt,  dass  «kein  Ueberschuss  des  letzteren  angewandt  wurde. 
Es  fimd  Condensation  statt  und  als  nachher  die  Retorte  aus  der  Kälte- 
miachnng  herausgenommen  und  gelinde  erwärmt  wurde,  entwichen  Dämpfe, 
die  sich  in  einer  stark  abgekühlten  Röhre  zu  einer  Flüssigkeit  oondensirten, 
welche  kein  Brom  enthielt,  bei  12 — 14°  siedete,  bef  0°  da«  spec.  Gewicht 
0,739  besass  nnd  mit  Brom  ein  bei  158 — 160°  siedendes  Bromür  lieferte. 
Letzteres  gab  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  eine  der  Zersetzungs- 
glinehiing  -64HeBr2  «i  64H7Br  +  HBr  entsprechende  Menge  Bromwasserstoff- 
aänre  ab  nnd  lieferte  ein  öliges  Liquidum,  welches  leichter  als  Wasser  war 
and  beim  Behandeln  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  Brom 
abgab.  Der  Verf.  schliesst  hieraus,  dass  die  ursprüngliche  Flüssigkeit  Bn- 
iyien  war,  gebOdet  nach  der  Gleichung 

Zn(esH5)s  +  2eiH8Br  »  ZnBrt  +  264%. 

(Chem.  Soc  J.  5,  28.) 

Uebar  OhlocBohwefalkohlenatoir.  Von  Walter  Noel  Hartley. 
Za  eiaem  Gemisch  von  einfach-  nnd  anderthalb  Chlorkohlenstoff  (GtCl4  nnd 
€«Ck>,  weldies  als  Verunreinigung  etwas  Protochlorid  (€s01s)  enthielt,  wurde 
dae  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Ulsung  von  Kali  in  Alkohol  gesetzt, 
die  Reaetlon  durch  gelindes  Erwärmen  beendigt  und  darauf  das  redueirte 
Chlorid  mit  Wasser  pfäUt  Bei  der  Destillation  desselben  blieb  in  der 
Betört»  ein  bianner  Rückstand,  welcher  in  Alkohol  löslich  war  und  sich 
aaa  dieser  Lösung  in  braunen  Krystallen  abschied.  Diese  wurden  durch 
Kngeres  Kochen  mit  Alkohol  und  Thierkohle  gereinigt.  Beim  freiwilligen 
Verdnnsten  der  Lösung  schieden  sich  schwach  gelb  gefärbte  Krystalle  ab. 
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welche»  nach  dem  Trocknen  im  Yacunm,  die  Znsammensetznng  6sCl2^ 
hatten.  Der  Yerf.  nennt  diese  Verbindung  Chhrsulfoform,  Sie  luystaltisirt 
aas  Lösungen  und  bei  der  Sublimation  in  feinen  Nadeln,  besitzt  einen  eigen- 
thlimlichen,  unangenehmen  Geruch,  ist  schwierig  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Chlorkohlenstoff  und  Ter- 
pentinöl, schmilzt  nicht  unter  250°  und  sublimirt  vor  dem  Schmelzen.  Bei 
3>4stündigem  Erhitzen  mit  massig  starker  Salpetersäure  in  zugeschmoK 
zenen  Röhren  auf  120—130"^  entstehen  Schwefelsäure  und  weisse  Kirstall- 
schuppen^  von  denen  der  Verf  vermuthet,  dass  sie  nach  der  Formel  GsCfliSOi 
zusammengesetzt  seien.  Die  Bildung  des  Chlorsulfoforms  lässt  sich  nicht 
anders  erklären,  als  durch  die  Annahme,  dass  der  Schwefel,  der  durch  den 
Reductionsprozess  frei  wird,  sich  im  Status  nascendl  direct  mit  dem  OsCla 
verbinde,  aenn  wenn  in  dem  Gemisch  kein  6sC]s  enthalten  ist,  bildet  sich 
die  neue  Verbindung  nicht  (Chem.  Soc  J.  5,  33.) 

Ueber  Benflenaänre  und  PhenoBe.  Von  L.  Carius.  —  Hinsichtlich 
derPhenose  und  der  Bildung  von  Hexvlen  aus  Benzol  verweist  Verf.  auf  seine 
frühere  Mittheilung  (diese  Zeitschr.  K  F.  2,67).  —  Verf.  fand  früher  (das. 
2, 69),  dass  die  Benzensäure  niemals  fertig  gebildet  in  dem  Product  GeHgCbOs, 
welches  aus  Benzol  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  entsteht,  ent- 
halten ist,  sondern  daraus  erst  durch  Barythydrat  gebildet  wird.  Verf.  findet 
jetzt ,  dass  die  rohe  Chlorverbindung  an  eine  verdünnte,  kalte  Lösung  von 
Kohlensaurem  Natron  Benzehsäure  abgiebt.  £r  zieht  daraus  den  Schluss, 
die  Benzensäure  sei  ein  Oxydationsproduct  des  Benzols,  und  hat  deshalb 
aus  Benzoe'säure  dargestelltes,  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge und  zweimalige  \  Destillation  gereinigt.es  Benzol  mit  Brannstein  und 
Schwefelsäure  oxydirt  Neben  andern  Prodncten  erhielt  er  eine  Säure,  deren 
Bttryumsalz  krystallisirte,  keinerlei  Garantie  ftir  seine  Reinheit  bot,  bei  der 
Analyse  2  Proc.  Barium  mehr  ergab ,  als  sich  für  benzensanres  Baryum 
berechnen,  und  sich  mi  Uebrigen  wie  benzensanres  Baryum  verhielt.  Yerf. 
kommt  durch  seine  Versuche  zu  der  Ueberzeugung ,  „dass  die  bekannten 
Beactionen  keine  völlig  sichere  Entscheidung  geben  können.'* 

(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  322.) 


Vorläufige  ICittheiltms  über  Beleneyan  und  Behweflalcyaiu  Von 
R.  Schneider.  —  Trägt  man  trocknes  Oyansilber  in  eine  Auflösung  von 
Selenbromür  und  Schwefelkohlenstoff,  so  bilden  sich  nicht  unerhebliche 
Mengen  von  Selencyan.  Ans  Schwefelkohlenstoff  krystalHsirt  diese  Ver- 
bindung in  farblosen  oder  gelblich  gefärbten  athisglänzenden  Blättchen.  An 
feuchter  Luft  färben  sie  sich  durcn  ausgeschiedenes  Selen  roth  und  ent- 
wickeln den  Geruch  nach  Blausäure.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 
SeCy.  —  Auch  auf  Schwefelchlortir  hat  der  Verf.  Cyansilber  einwirken 
lalisen  und  zwar  auch  in  einer  Schwefelkohlenstofflösung.  Nach  der  Ein- 
wirkung, die  unter  Erwärmen  vor  sich  geht,  ist  der  Geruch  nach  Schwefel- 
chlorür  verschwunden.  Man  erhitzt  dann  das  Ganze  zum  Sieden  und  filtrirt 
rasch.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  in  grosser  Menge  dünne  farblose  Kry- 
Btallblättchen  aus,  die  einen  lebhaften  Seidenglanz  und  einen  stechenden» 
die  Augen  heftig  reizenden  Geruch  besitzen.  Die  Analyse  entsprach  der 
Formel  ^Cy.  Selbst  in  luftdicht  geschlossenen  Gefassen  zersetzt  sich  diese 
Combination  unter  Gelbfärbung;  nachher  ist  sie  nicht  mehr  vollständig  lös- 
Kch  in  Schwefelkohlenstoff,  sondern  hinterlässt,  damit  behandelt,  euien  sel- 
ben Rückstand,  der  in  concentrirter  Schwefelsäure  sich  leicht  löst  und  viel- 
leicht Pseudosohwefelcyan  ist.    Nähere  Mittheilungen  behält  sich  Verf.  vor. 

(Pogg.  Ann.  129,  634.) 


H.  Lossen,  Aber  die  Oxalo-JiydrozamsSare.  129 

Ueber  die  Qxalo-hydrozams&ore. 

Von  Heinrich  Lossen. 

Bei  der  Einwirknog  von  Hydroxylamin  anf  Oxaläther  entstehen 
zwei  verschiedene  Körper,  denen  die  Formel  '62H4N2O4  oder  ein  Viel- 
faches dieser  Formel  zukommt: 

€6Hioe4  +  2NH3O  —  €2H4N2e4  +  262H60. 
Oxalaüier       Hydroxylamin 

Beide  isomere,  resp.  polymere  Substanzen  sind  sanrer  Nator.  Ich 
habe  bis  jetzt  nnr  eine  dieser  beiden  Säuren  näher  untersucht,  ftlr 
welche  ich  den  Namen  Oxalohydroxaminsäure  vorschlage. 

Setzt  man  zu  einer  heissen  alkoholischen  Lösung  von  Hydroxyl- 
amin Oxaläther,  kocht  noch  einige  Minuten  und  lässt  dann  erkalten, 
so  scheidet  sich  in  der  Regel  eine  reichliche  Krystallisation  von  sehr 
leichten  dünnen  Blättchen  aus.  Dieser  Körper  ist  das  Hydroxylamin- 
aalz  der  Oxalohydroxamsäure.  Seine  Zusammensetzung  wurde  der 
Formel 

^HiNaOs  =  «2H4N2e4,NH3e 

entsprechend  gefunden.  Zu  seiner  Bildung  sind  demnach  auf  ein  Mo- 
lecftl  Oxaläther  drei  Molecüle  Hydroxylamin  erforderlich.  Nach  meinen 
Versuchen  erscheint  es  mir  indessen  vortheilhafter,  auf  ein  Molecfll 
Oxaläther  mehr  als  drei  Molecüle  Hydroxylamin  anzuwenden. 

Die  Oxalohydroxamsäure  wird  aus  ihrem  Hydroxylaminsalze  durch 
Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  erhalten.  Dieselbe  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  wird  deshalb  durch  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Wasser  gereinigt.  Sie  bildet  mikroskopische  Prismen, 
deren  Ende  stumpf  abgestumpft  ist.  Bei  105^  verpufft  die  Säure.  Die 
Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  ergab  die  For- 
mel ^H4N204;  nach  einem  weiter  unten  zu  beschreibenden  Baryum- 
salze  erscheint  es  indessen  möglich,  dass  diese  Formel  verdreifacht 
'6bHi2N60i2  geschrieben  werden  muss.  Ich  will  zunächst  die  ein- 
fadiere  Formel  beibehalten. 

Die  Salze  der  Oxalohydroxamsäure  sind  sämmtlich  in  Wasser 
entweder  schwer  löslich  oder  ganz  unlöslich.  Beim  Erhitzen  auf  130^ 
höchstens  auf  170 — 180^,  sowie  beim  Uebergiessen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  explodiren  die  Salze  mit  feuerbeständiger  Basis  mit 
grosser  Heftigkeit  und  lautem  Knall. 

DaB  bereits  erwähnte  Hydroxylaminsalz  '62H4N294,NH;sO  bildet 
dfiiiDe  rhomboedrische  oder  sechsseitige  Blättchen,  zersetzt  sich  schon 
unter  100®  langsam  und  verpufft  bei  105^.  Die  Lösung  desselben 
fiLrfot  Papier  und  die  Haut  röthlich,  die  Färbung  verschwindet  durch 
stärkere  Säuren. 

Das  Kalium-  und  Natriumsalz  werden  erhalten  durch  Sättigen 
der  Säure  mit  kohlensauren  oder  kaustischen  Alkalien.  Sie  sind  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich^  können  indessen  aus  kochendem 

Z«itaehr.  1  Ckeini«.  10.  Jahrg.     •  9 
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Wasser  umkrystallisirt  werden.  Unter  dem  Mikroskope  erscheint  das 
Kaliumsalz  in  warzenförmigen  Krystallagregaten ,  das  Natriumsalz  in 
kleinen  Täfelchen.  Der  Metallgehalt  wurde  den  Formein  -62H3N204K 
und  ^H3N204Na  entsprechend  gefunden.  Auch  bei  Anwendung  von 
tiberschlissigem  Aetzkali  entsteht  kein  Salz  mit  höherem  Kaliumgehalt. 

Das  Calcium-  und  Zinksalz  wurden  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Ammoniak  zu  einer  mit  Oxalohydroxams&ure  versetzten  Chlorcalcium- 
oder  Zinkvitriol-Lösung  erhalten.  Es  sind  Anfangs  flockige,  allmälig 
kömig-krystailinisch  werdende  Niederschläge,  die  ganz  nnlöslich  in 
AVasser  sind.  Der  Metallgehalt  entspricht  den  Formehi  '63HtN264-6a 
und  €2H2N204Zn. 

Eine  Lösung  des  Hydroxylaminsalzes  fällt  femer  Kobalt-,  Nickel-, 
Blei-,  Silber-,  Quecksilber-  und  Kupfersalze;  die  drei  letzten  Nieder- 
schläge werden  beim  Stehen,  rascher  beim  gelinden  Erwärmen  redueirt. 

Das  Baryumsaiz  wurde  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellt: 
durch  Fällen  von  Chlorbaryum  mit  einer  Lösung  des  Hydroxylamin- 
salzes ,  ,  durch  Zusatz  von  Barytwasser  zu  einer  Lösung  der  freien 
Säure  und  durch  Zusatz  einer  Lösung  der  Säure  zu  essigsaurem  Ba- 
ryum. .  Dasselbe  krystallisirt  in  mikroskopischen,  linsenförmigen  Kry- 
stallen,  ist  auch  in  kochendem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich.  Das 
nach  den  verschiedenen  Methoden  dargestellte  Salz  zeigt  einen  sehr 
constanten  Baryumgehalt  von  ca.  43  Proc,  welcher  weder  zu  cin«r 
Formel  •e2H2N264Ba  noch  zu  ('62H3N204)2Ba  passt.  Eine  Formel 
■66HsN60i2Äa2  dagegen  verlangt  43,5  Proc.  Baryum,  vielleicht  Iftsst 
sich  diese  Formel  auch  schreiben 

e2H2N2e4Ba  +  (€2H3N2e4)2Ba. 

Der  Wasserstoffgehalt  des  Salzes  wurde  mit  dieser  Formel  sehr  genau 
tibereinstimmend,  der  Stickstoffgehalt  wenigstens  annähernd  stimmend 
gefunden.  Der  Kohlenstoff  konnte  nicht  nach  der  gewöhnlichen  Me- 
thode der  Elementaranalyse  ermittelt  werden;  da  das  Salz  äusserst 
heftig  verpufft,  so  konnte  es  nur  im  Verbrennungsrohr  gemischt  mit 
einer  grossen  Qt^antität  von  Kupferoxyd  oder  chromsauren  Blei  analy- 
sirt  werden;  selbst  bei  dieser  Vorsicht  wurden  einige  Röhren  zer- 
schmettert, immer  aber  blieb  kohlensaures  Baryum  unzersetzt 

Ich  habe  versucht  in  einem  mir  noch  zu  Gebote  stehenden  Rest 
dieses  Baryumsalzes ,  der  sich  leider  durch  einen  Baryumgehalt  von 
45  Proc.  als  wenig  verum  einigt  erwies,  den  Kohlenstoffgehalt  auf 
andere  Weise  zu  bestimmen.  Wird  nämlich  Oxalohydroxamsäure  oder 
ein  Salz  derselben  mit  Salpetersäure  tlbergossen,  so  tritt  sofort  Zer- 
setzung unter  Gasentwicklung  ein.  In  dem  entweichenden  Gase  habe 
ich  Kohlensäure  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  ob  auch  Kohlenoxyd  auf- 
tritt, ist  noch  nicht  ermittelt;  die  rückständige  Flüssigkeit  enthält 
Oxalsäure.  Auf  Grund  dieser  Beobachtung  wurde  me  Portion  des 
Baryumsalzes  in  der  Weise  zersetzt,  dass  sowohl  der  mit  dem  gas- 
förmigen Producta  entweichende,  als  der  in  der  rückständigen  Oxal- 
Bäure  enthaltene  Kohlenstoff  bestimmt  werden  konnte,  die  Quantität 
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des  letzteren  ergab*  sich  io  zwei  Versneben  zn  6,74  und  6,84  Proc. 
!  Mit  den    gagförmigen  Prodocten    entwieben  4,19  Proe.     Die  Summe 

I  11,03  entspricbt  ziemlicb  der  oben  angefttbrten  Formel,  welcbe  11,43 

i  verlangt 

Glebt  man   der  Oxalhydroxamsäure  die  Formel  -62H4N204,    so 

entspricht  die  Bildung  und  Zusammensetzung .  derselben  einem  Di-by* 

droxyl-oxamid :     lh\  (OH)2 . 
l    H2 

Nimmt  man  an,  dass  die  in  den  beiden  Hydroxylradicalen  ent- 
haltenen Wasserstoffatome  durch  Metall  vertretbar  seien,  so  wlUre  die 
Sfture  zweibasisch ,  das  Hydroxylamin-Kalium-  und  Natriumsalz  wären 
saure,  das  Zink-  und  das  Calciumsalz  neutrale  Salze.  Giebt  man  der 
Säure  die  Formel  -66H12N6O12,  so  sind  im  Kaliumsalz  drei,  im  Ba- 
ryumsalz  vier  und  im  Zink-  und  Calciumsalz  sechs  Wasserstoffatome 
durch  Metall  vertreten. 

Die  Unmöglichkeit,  selbst  mit  überschüssigem  Aetzkali  ein  neu- 
trales Kaliumsalz  zu  erhalten,  sowie  die  Beobachtung,  dass  bei  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  nicht  der  ganze  Kohlenstoffgehalt,  sondern 
nur  ein   constant  bleibender  Theil  derselben  als   Oxalsäure  austritt, 

16262 
scheint  mir  einigermassen  gegen   die  einfache  Formel  N2<(OH)2  zu 

l    H2 
sprechen. 

Aufschluss  über  diesen  Punct  ist  wohl  am  ersten  zu  erwarten 
durch  die  Untersuchung  der  zweiten  Säure  von  der  Formel  ■62H4N2O4, 
die  sich  neben  der  Oxalohydroxamsäure  bei  der  Einwirkung  von  Oxal- 
äther  auf  Hydroxylaminlösung  bildet.  Vorläufig  kann  ich  von  dieser 
Säure  nur  mittheilen,  dass  sie  weit  löslicher  ist  in  Wasser,  als  die 
Oxalohydroxamsäure,  dass  sie  sich  vorzugsweise  zu  bilden  scheint, 
wenn  flbersebüssiger  Oxaläther  angewendet  wird,  und  dass  ich  die- 
selbe niemals  in  Form  eines  Hydroxylaminsalzes,  sondern  nur  als  freie 
Säure  erhalten  habe. 

Heidelberg,  hn  Febr.  1867. 

W.  Lossen's  Laboratorium. 


Vorläufige  Notiz  über  die  Einwirkung  von  unter- 
ehlorigsäurehydrat  auf  Terpentinöl. 

Von  C.  Gilbert  Wheeler. 

Eine  ziemlich  concenirirte  Lösung  von  Unterchlorigsäurehydrat 
erwärmt  sich  beim  Sehfltteln  mit  Terpentinöl  und  erzeugt  eine  neue 
Verbindung,  welche  als  schweres  zähflüssiges  Oel  zu  Böden  fUlK;  in 
to-  wHssrigen  Flüssigkeit  bleibt  ein  ebenfalls  neues  Product  gelöst. 

9* 
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Wird  duB  schwere  Oel  gewaschen,  in  Aether  gelöst,  das  gelöste 
Quecksilber  durch  Schütteln  mit  Salmiaklösuug  entfernt,  so  hinterlässt 
der  Aether  nach  dem  Abdestilliren  die  neue  Verbindung  als  z&hflfls- 
siges  Liquidum.  Vorläufige  Versuche  geben  der  Vermuthung  Raum, 
dass  sich  2  Atome  des  Unterchlorigsfturehydrats  dasu  addiren,  w^n 
es  mit  Terpentinöl  zusammentrifft.  Ich  bin  soeben  damit  beschftftigt 
den  Körper  und  seine  Zersetzungsproducte  nfther  zu  studiren. 


Ueber  die  Mellithsänre. 
Von  Ad.  Baeyer. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  271.) 

Gemeinschaftlich  mit  Scheibler  fan4  Verf.,  .dass  die  Mellithsäure 
eine  sechsbasische  Säure  von  der  Formel  -612H6612  ist.  Sie  läset 
sich  betrachten  als  Benzol,  in  welchem  sechs  Wasserstoifatome  durch 
sechs  Carboxyl  ^Q^E  ersetzt  sind:  ^^(ßQ'xEjii,  Mit  Kalk  erhitzt 
zerfällt  sie  vollständig  in  Kohlensäure  und  Benzol.  Mit  Natriumamal- 
gam behandelt  nimmt  sie  sechs  Atome  Wasserstoff  auf  und  giebt  die 
sechsbasische  Säure  -66H6(-602U)6,  welche  mit  Schwefelsäure  erhitzt 
in  die  vierbasische  Säure  -66H2(-602H)4  übergeht.  Zu  dieser  addiren 
sich  wieder  4  Atome  Wasserstoff,  und  die  neue  Säure  '66H6(€02H)4 
verliert  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  von  neuem  Kohlensäure* 
Sq  erhält  man  als  letztes  Glied  der  Umwandlung  Benzoösäure. 

Verf.  weist  darauf  hin,  dass  ausser  den  genannten,  bis  jetzt  dar- 
gestellten Säuren  noch  mehrere  intermediäre  Glieder  existiren  werden. 
Da  zu  deren  Darstellung  und  Untersuchung  eine  bedeutende  Quantität 
Honigstein  erforderlich  ist,  so  richtet  Verf.  an  alle  Diejenigen,  welche 
im  Besitze  dieses  Körpers  sind,  die  ergebene  Bitte,  ilun  von  demsel- 
ben etwas  zukommen  zu  lassen. 


Ueber  einige  neue  durota  Synttiese  dargestellte 
Kohlenwasserstoffe. 

Von  Carl  Bigot  und  Rudolph  Fittig. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  Ul,  160.) 

1.  Amyl-Benzol  ^olbl^bHu).  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  schon 
früher  von  Fittig  und. To Ileus  dargestellt  und  beschrieben  worden. 
Er  siedet  genau  bei  1930.  Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom 
in  der  Kälte  entsteht  eine  flüssige  Monobromverbindung,  beim  Erwftr- 
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men  mit  2  Mol.  Brom  auf  100®  bildet  sich  neben  dieser  Verbindung 
festes  Tribramamyl'Bmzol  -GnHisBrd,  welches  in  schönen  farblosen, 
seidegläDzenden  Nadeln  krystallisirt,  die  in  heissem  Alkohol  leicht,  in 
kaltem  nur  wenig  lösfich  sind,  bei  140®  schmelzen  und  wenige  Grade 
Aber  dieser  Temperatur  sich  zersetzen.  Beim  Erwärmen  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  oder  einem  Gemische  von  Schwefelsäure  und  Salpe- 
tersäure liefert  das  Amyl-Benzol  nur  flflssige  Nitroverbindungen. 

2.  Amyl'Tohiöl  ^^4]^^  wurde  wie  das  Amyl-Benzol  dar- 
gestellt. Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem,  dem  des 
Amyl-Benzols  ähnlichem  Gerüche,  es  siedet  constant  bei  213®,  wird 
bei  —  200  nicht  fest  und  hat  bei  9®  das  spec.  Gewicht  0,8643. 
Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  der  Kälte  in  Dinitroamyi- 
tohwl  €i2Hi6(N02)2.  Diese  Verbindung  ist  ein  dickflüssiges,  gelbes, 
durchsichtiges  Liquidum',  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Eine  feste  Trinitrover- 
bindnng  konnte  nicht  erhalten  werden.  —  Brom  giebt  mit  dem  Koh- 
lenwasserstoffe ebenfalls  nur  flüssige  Verbindungen,  durch  Erhitzen 
mit  4  Mol.  Brom  auf  100*  wurde  Tribromamyitoluol  ^t2EihBrz  erhal- 
ten, welches  eine  sehr  dickflüssige,  fadenziehende  Masse  ist,  die  bei 
60<>  dünnflüssig  wird.  In  sehr  vielem  heissen  Alkohol  löst  sich  die 
Verbindung,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  in  derselben  Form  wie- 
der ab.  —  In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  der  Kohlenwasser- 
stoff unter  Bildung  von  Amyltoluolschrvefelsäure  '612H18&O3,  deren 
Baryumsalz  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist  und  nicht 
krystallifiirt  Beim  freiwilligen  Verdunsten  hinterlassen  die  Lösungen 
eine  gummiartige  Masse.  Das  Kalinmsalz  -612H17K&O3  ist  ebenfalls 
in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  konnte  auch  nicht  in 
deutücben  Krystallen  erhalten  werden.  —  Bei  der  Oxydation  mit 
Chromaäure  liefert  das  Amyltoluol,  wie  das  Methyl-  und  Aethyltoluol 
Terephtalsänre.  Daneben  entsteht  eine  beträchtliche  Quantität  Essige 
säure.  Es  ist  dieses  eine  neue  Bestätigung  der  von  Fittig  entdeck- 
ten Gesetzmässigkeit  bei  der  Oxydation  der  Benzolkohlenwasserstoffe 
(8.  diese  Zeitschr.  N.  F.   i,  4). 

€H3 

3.  Amyl'Xylol  OeHd^-GHs     •     Die  Darstellung  geschah  auf  die 

|€bHii 
bekannte  Weise.  Vom  regenerirten  Xylol  wurde  es  durch  fractionirte 
Destillation  geschieden.  Es  ist  eine  farblose,  dem  Amyl-Toluol  sehr 
ähnlich  riech^de  Flüssigkeit,  die  bei  232— 233<>  constant  siedet  und 
bei  9<>  das  spec.  Gewicht  0,S9&1  hat.  Mit  rauchender  Salpetersäure 
und  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  liefert  es 
nur  dickflüssige,  schwer  rein  zq  erhaltende  Nitroverbindungen.  Mit 
rancheDder  Schwefelsäure  verbindet  es  sich  zu  Amylocylohchtvefelsäure, 
deren  Baryum-'  und  Kaiiumsalz  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
IMieh  sind  und  nicht  krystallisiren.  Auch  mit  Brom  konnte  keine 
gut  characteriairte  Verbindung  erhalten  werden. 
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Verstiche  ein  AUyl-Be&zol  dannstelleii  oder  dnroh  Zertetzong 
eines  Gemisches  von  Chlorbenzyi  und  Bromäthyl  mit  Natrimn,  das 
Aethyl  ins  Methyl  des  Toluols  ein^uftthreB  and  so  ein  Propyl-Benzol 
6dH5[OHs(-62H5)]  eu  erhalten,  ergaben  nicht  das  gewlliisehte  Resultat 


Ueber  Itaweinsäore,  eine  Isomere  der 
Citxaweiiisäure. 

Von  Dr.  Theodor  Wilm. 
(Ann.  Chem.  Phann.  141,  28.) 

Itaconsäure  wird  am  besten  dargestellt,  indem  man  im  Wasser- 
bad getrocknete  Citronensäure  destUlirt,  bis  das  Destillat  sich  brann  ßürbt 
und  die  concentrirte  Lösung  der  resultirenden  CitraconsAure  in  äuge* 
schmolzenen  Röliren  auf  120—1300  erhitzt.  Der  Inhalt  d^  Röhren 
bildet  nach  dem  Erkalten  ein  dichtgedrängtes  Krystallconglom«rat  rön 
langen  feinen  Säulen;  war  wasserhaltige  Citronensäure  diestillirt  wor* 
den,  so  krystallisirt  die  Itaconsäure  leicht  beim  Abdampfen  des  Röh- 
reninhaltes in  stark  glänzenden,  zu  Krusten  vereinigten  Rhomben- 
octaedem.  —  Entgegen  den  vorhandenen  Angaben  findet  Verf.,  dass 
itaconsaures  Baryum  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist. 

Wie  die  isomere  Gitraconsäure  vereinigt  die  Itaconsäure  sieh 
direct  mit  Unterchlorigsäiirebydrat  zu  einer  chlorhaltigen  Säure,  deren 
Reindarstellung  dem  Verf.  nicht  gelang.  Die  Salze  dieser  Säure  setzen 
sich  leicht  in  der  Weise  um,  dass  Ohlormetall  und  die  chlorfreie  Säure 
-GsHsOe  entsteht,  welche  Verf.  Itaweinsäure  nennt;  sie  ist  isomer  mit 
der  von  Carius  erhaltenen  Citra Weinsäure  (Ann.  Gh.  Pharm.  126, 
204).  Zur  Darstellung  der  Itaweinsäure  wird  eine  nach  Gar  ins' 
Methode  bereitete,  Quecksilberoxychlorid  enthaltende,  höchstens  tpro- 
centige  Lösung  von  Unterchlorigsäurehydrat  unter  fortwährendem  Be- 
wegen allmälig  zu  einer  auf  0^  abgekühlten,  vor  Licht  geschätzten 
Lösung  von  itaconsaurem  Natrium  gesetzt,  weicht  höchstens  2  Proc. 
Salz  enthält.  Der  Geruch  nach  .unterchloriger  Säure  verschwindet 
nach  5 — 10  Minuten,  an  seine  Stelle  tritt  ein  angenehmer,  an  Chloro- 
form erinnernder  Geruch;  wenn  die  Lösung  Indigo  nicht  mehr  ent* 
färbt,  wird  vom  Quecksilberoxychlorid  abfiltrirt,  und  das  gelöste  Queck- 
silber aus  dem  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt.  Wird  daa 
Filtrat  vom  Schwefelqueeksiiber  abgedampft,  so  erhält  man  eine  chlor« 
freie  Säure,  indem  das  zuerst  entstandene  Additionsproduct  sich  mit 
Wasser  umsetzt:  esHiCies  +  OH2  =  CsHgOe  +  HCl.  Der  durch 
Abdampfen  erhaltene,  braune  Rückstand  von  Ghlomatrium,  itawein- 
saurem  Natrium  und  Itaweinsäure  wird  in  Wasser  gelöst,  die  ammo- 
niakalisch  gemachte  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt,  der  Niederschlag 
zur  Entfernung  des  Ghlomatriums  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  dann 
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in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  ans  dem  Filtrat 
Tom  Schwefelblei  die  meiste  Säure  durch  Abdampfen,  der  letzte  Rest 
durch  kohlensaures  Silber  entfernt,  etwas  gelöstes  Silber  durch  Schwe- 
felwasserstoff gefällt.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  hinterlässt  bei  vor- 
sichtigem  Verdunsten,  zuletzt  im  luftverdünnten  Räume  die  Itawein- 
Bäure.  —  Vor  der  Fällung  mit  Bleizuck^r  kann  auch  die  grösste  Menge 
des  Natriumsalzes  entfernt  werden,  indem  man  die  Lösung  mit  einer 
der  angewandten  Menge  des  itaconsauren  Natriums  äquivalenten  Menge 
Schwefelsäure  eindampft  und  die  freie  Itaweinsäure  vom  schwefelsauren 
Natrium  durch  Alkohol  trennt. 

Die  Itaweinsäure  ist  eine  glasige,  amorphe,  an  der  Luft  zerfliess- 
iiche  Masse,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  riecht  besonders 
bei  gelindem  Erwärmen  faonigartig,  verhindert  die  Fällung  von  Eisen- 
oxyd und  Kupferoxyd  durch  Alkali.  Bei  100^  ist  sie  mit  Wasserdampf 
nicht  unerheblich  flüchtig,  und  zersetzt  sich  in  ganz  concentrirter  Lö- 
sung unter  Bildung  einer  Pyrosäure.  —  Die  vom  Verf.  dargestellten 
itaweinsanren  Salze  leiten  sich  von  der  Säure  durch  V»ia*etung  zweier 
Wasserstofffttome  durch  Metall  ab.  Gut  characterisirt  ist  das  Bleisalz ; 
uentraHsirt  man  die  Säure  mit  Ammoniak  in  der  Wärme  und  versetzt 
dann  mit  essigsaurem  Blei,  so  fällt  zuerst  etwas  basisches  unlösliches 
Salz.  Das  Filtrat  von  diesem  scheidet  beim  Stehen  oder  Abdampfen 
das  neutrale  Bleisalz  in  schönen,  stark  glänzenden  monoklinen  Tafeln 
ab,  deren  scharfe  Ecken  abgestumpft  sind;  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich.  Die  Analyse  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  ergab  die 
Formel  ^sHeOePb.  Dieses  Salz  unterscheidet  die  Itaweinsäure  von 
der  C^traweinsäure,  deren  nicht  krystallisirendes  Bleisalz  bei  Zusatz 
von  essigsaurem  Blei  zu  der  Säure  oder  deren  neutralen  Alkalisalzen 
sofort  gefällt  wird.  —  Kalium-  und  Natriumsalz  krystallisiren  nicht. 
Das  Caldumsak  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  scheidet  sich 
beim  Eindampfen  der  mit  Kalkwasser  neulralisirten  Lösung  in  kry- 
stalliniseben  Massen  aus.  —  Das  Baryum-,  Zink-  und  Kupfersalz  sind 
in  Wasser  leicht  löslich,  entweder  amorph,  oder,  wie  z.  B.  das  aus 
wässriger  Lösung  durch  Alkohol  geföUte  ßaryumsalz,  pulverig  kry- 
stalKnisch.  Das  Silberealz  ist  ein  voluminöser  Niederschlag,  in  Wasser 
ziemlich  lösieh,  beim  Kochen  damit  sich  zersetz^sd.  Analysirt  sind 
das  Baryum-,  Calcium-  und  Silbersalz  mit  Resultaten,  welche  mit  den 
Formeln  esH^OeBa,  ^HsOö^a  -+-  1  Vi  aq.  und  ^sHöOsAgi  an- 
nähernd übereinstimmen. 

Bei  der  Destiliation  der  Itaweinsäure  entsteht  Wasser,  Kohlen- 
säure und  eine  neue  ölige  Säure.  Verf.  nennt  diese  Säure  Brenzita- 
traubensäure  und  giebt  ihr  die  Formel  -GiHeOs,  nach  welcher  sie  sich 
aus  der  Ita Weinsäure  bildet  nach  der  Gleichung: 

Dia  Brenzitatranbensäure  ist  ein  zähflüssiger  S3rrup,  in  Wasser  und 
Alkoliol  leicht  Idslich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  destillirend 
nd  leicht  flflditig  mit  Wasserdämpfen.    Die  Annahme  der  'Formel 
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^4H603  stützt  sich  anf  die  Analyse  eines  amorphen  Barynmsalzes, 
bei  1000  getrocknet  (^4H593)2Ba  +  OH2,  und  den  Bleigehalt  eineft 
amorphen  Bleisalzes,  welches  letztere  nach  dem  Trocknen  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich  ist,  „dennoch  aber  so  sehr  hygroscopisch ,  dass 
es  schwer  zu  pulvern  ist  und  fast  wie  Ohlorcalcium  an  der  Luft 
zerfliesst." 


Beiträge  zur  Kenntniss  der  zweibasisohen  Säuren. 

Von  Adolph  Claus. 
(Ann.  €h.  Pharm.  141,  49.) 

Ohnrch  (Ann.  Ch.  Pharm.  130,  53)  giebt  an,  die  Bernstein* 
s&ore  durch  nascirenden  Wasserstoff  zu  BuÜactinsAare  redaeirt  zu 
haben.  Veif.  hat  auf  eine  Lösung  von  Bernsteinsänre  Zink,  Zink  und 
Schwefelsäure,  Natriumamalgam  in  alkalischer  und  in  sanrer  Lösung 
einwirken  lassen,  koni^«  aber  in  keinem  Falle  irgend  etwas  anderes 
als  unveränderte  Bemsteinsäure  aus  dem  Product  der  Einwirkung  ab- 
scheiden, und  hat  somit  Churcfa's  Angabe  widerlegt. 

Frankland  und  Duppa  (diese  Zeitschr.  1864,  278)  haben 
durch  Einwirkung  von  Zink  und  Jodätbyl  auf  Oxaläther  Leudnaäure- 
ätfier  erhalten.  Verf.  hat  sich  vergeblich  bemüht,  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  Jodäthyl  t^rxi  Bemsteinsäureäther  eine  Säure  aus  einer 
sauerstoffärmeren  Reihe  darzustellen.  Wird  1'  Mol.  BemsteiDBäure- 
äther  mit  2  Mol.  Jodäthyl  und  ttberscbttssigem  Zink  am  aufsteigenden 
Kühler  im  Wasserbade  erwärmt,  so  findet  Einwirkung  statt,  und  es 
entsteht  unter  Entwidilung  eines  Gases,  welches  Verf.  für  Aethyi  hält, 
eine  braune  Masse  von  pflasterähnlioher  Consistenz  und  stechendem 
(Gerüche»  welche  in  Aether  beinahe  vollständig  löslich  ist,  an  der  Luft 
sieh  unter  Gasentwicklung  und  Bildung  von  Zinkoxyd  verändert,  und 
mit  Wasser  sich  augenblicklich  zersetzt  in  Wasserstoffgas,  Zinkoxyd- 
hydrat, Jodzink,  basisches  Jodzink  und  Bemsteinsäureäther.  Ganz 
dasselbe  Resultat  erhielt  Verf.  sowohl  bei  Anwendung  von  1  Mol.,  als 
auch  bei  Anwendung  von  4  Mol.  Jodäthyl  auf  l  Mol.  Bemsteins&ure* 
äther,  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  im  ersteren  Falle  weniger, 
im  letzteren  mehr  Aethyi  entwickelt  wurde,  als  bei  Anwendung  von 
2  Mol.  Jodäthyl  auf  l  Mol.  Bemsteinsäureäther.  —  Sebaoinsäure  und 
Sebaoinsäureällier  verhalten  sich  der  Bemsteinsäure  und  deren  Aether 
vollkommen  analog. 

Bezüglich  der  Art,  wie  Verf.  sich  die  Bildung  von  Aethyi  bei 
Anwendung  von  überschüssigem  Jodäthyl  zu  erklären  sucht,  sowie 
bezüglich  einer  ausführlichen  theoretischen  Betrachtung,  welche  Verf. 
an  die  im  Vorstehenden  dargelegten  Resultate  seiner  experimentellen 
Froschnngen  anknüpft;,  verweisen  wir  auf  die  Originalabhandlung. 
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Ueber  das  FhyBösttgmiii. 

Von  0.  Hesse. 

(Adü.  Ch.  Pharm.  141,  82.) 

Verf.  ei^änzt  und  berichtigt  die  frtther  (Ano.  Ch.  Phann.  129, 
115)  Ton  ihm  und  Job  st  gemachten  Angaben  Aber  das  Qift  der  Oa- 
labarbohne.  Znr  Darstellung  wird  das  fiisch  bereitetete  alkoholische 
Extraet  mit  ttbersehfissigem  doppeltkohlensaurem  Natron  versetst» 
imd  der  L()sung  das  Alkaloid  durch  SohUttehi  mit  Aether  entzogen. 
Durch  Behandlung  des  Aethers  mit  ganz  verdünnter  Schwefelsänre 
erhält  man  eine  kaum  gellürbte  saure  LOsung  der  Base,  während  ölige 
Snbstamsen  und  der  Riechstoff  der  Bohne  im  Aether  gelöst  bleiben. 
Nach  Entfernung  des  gelösten  Aetiiers  im  Exsiccator  oder  vermittetet 
der  Luftpumpe  wird  die  saure  Lösung  von  den  letzten  Besten  fetter 
Substanzen  durch  Filtration  durch  ein  genässtes  Filter  befreit,  dann 
wieder  mit  doppeltkohlensaurem  Natron  geflült  und  mit  Aether  ge» 
schttttelt.  Bildet  das  beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibende  Alkaloid 
mit  verdünnter  Essigsäure  keine  farblose  Lösung,  so  muss  es  zur 
Reinigung  nochmals  gelöst  und  genillt  werden. 

Das  Physostigmin  bleibt  bdm  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lö- 
SQUg  als  farbloser  Fimiss,  der  im  Exsiccator  zu  einer  spröden  Masse 
austrocknet.  Bei  40  <^  ist  es  zähflüssig  und  lässt  sich  leicht  in  Fäden 
aaszIeheD,  die  beim  Brkaltai  leicht  brechen,  bei  45  <^  vollkommen  flüssig. 
Bei  100<>  verändert  es  sich,  besonders  in  feuchtem  Zustande,  nach 
kurser  Zeit,  indem  in  der  Schmelze  rothe  Streifen  auftreten,  und  lie- 
fen  dann  mit  Säuren  rothe  Lösungen.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  weniger  leicht  in  kal- 
tem Wasser,  reagirt  stark  basisch  und  neutralisirt  die  Säuren  voll- 
ständig. Die  Base,  wie  ihre  Salze  sind  geschmacklos;  letztere  sind 
löslidi,  selbst  das  kohlensaure,  welches  entsteht,  wenn  man  die  Base 
in  Wasser  ver&eilt  und  Kohlensäure  einleitet.  Bei  gelindem  Erwär- 
men schddet  diese  Lösung  die  Base  in  Oeltröpfchen  ab,  bei  längerem 
Erhitzen  färbt  sie  sich  roth  und  hinterläest  beim  Verdampfen  einen 
amorphen,  kirschrothen ,  thdlweise  veränderten  Rückstand.  Die  Lö- 
sungen des  schwefelsauren,  salzsauren,  essigsauren  Salzes  färben  sieh 
sehr  bald  roth,  selbst  die  wässrige  Lösung,  wenn  sie  bei  Zimmer- 
temperatur der  Luft  ausgesetzt  ist.  Noch  leichter  färben  sich  Alkali 
enflialtende  Lösungen;  das  Alkaloid  wird  aus  seiner  Lösung  in  Essig- 
säure dureh  doppeltkohlensaures  Natron  in  Oeltröpfchen  abgeschieden ; 
fie  Lösung  färbt  sich  nach  einigen  Stunden-  roth.  Fällt  man  dagegen 
mit  Soda,  so  tritt  diese  Färbung  nach  w^igen  Minuten,  mit  Ammoniak 
fast  augenblicklich  dn.  Mit  der  Färbung  ist  Oxydation  verbunden; 
Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure,  unterschwefligsaures  Natron, 
audi  Thierkohle  entfärben  die  rothen  Lösungen,  wenn  die  Zersetzung 
Bicbt  sn  weit  vorgeschritten  war.    Aether  löst  das  veränderte  Alkatoid 
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nebst  grosseren  oder  geringeren  Menjgen  des  Zersetzungsprodnctes; 
er  liefert  dann  beim  Schütteln  mit  Schwefelsänre  eine  blaue  8ulfat- 
lösung,  wenn  die  Zersetzung  nur  unbedeutend,  dagegen  eine  rothe, 
wenn  dieselbe  bedeutender  war.  Durch  Chlorkalk  wird  das  Alkaloid 
anfangs  intensiv  geröthet,  dann  geblecht.  Cencentrirte  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  lösen  das  Alkaloid  mit  gelber  Farbe,  die  Lösung 
in  Schwefdeäure  wird  bald  oüvengrttn. 

Die  Zusammensetzung  der  bei  lOO^^  getrockneten  Base  wurde  der 
Formiel  '6i5HsiNsOi  entsprechend  gefunden.  Kalhimquecksilberjodid 
flült  die  Physostigmlnsalze  weiss,  der  NiederacUag  ist  onlöalich  in 
Wasser,  löslich  in  Aether  nnd  in  Alkoh<>l,  kann  ans  letzterem  in  kiei- 
nen  conceDtrisch  gmppirten  Prismen  erhaltai  werden,  deren  Jod-  und 
Quecksilbergehalt  der  Formel  -6t5H2iNs02HJ,J3  entsprechen. 

Entgegen  seiner  Mheren  Angabe  findet  Verf.  jetzt,  daas  daa 
salzsanre  Pfaysostigmin  dui'ob  PlatincUorid  nidit  gefällt,  sondern  ver* 
ändert  wird.  —  Verf.  innert  noch  an  die  Angabcai  V6e'S)  welcher 
das  Alkaloid  m  Krystallen,  die  bei  69^  schmelzen,  erhalten  haben  will, 
dasselbe  flbrigens  Eserin  nennt,  von  ^s^6,  wie  die  Keger  von  Alt* 
Galabar  die  Bohne  bezeichnen  sollen«     (VergL  Jahresber.  1865,  456.) 


FleisohmilchBäure  im  Harn  bei  PhoBphorvergifkung« 

Von  Otto  Sehultzen. 

Der  Harn  von  nut  Phosphor  vergifteten  Meoschen  und  Thioren 
enthält  constant  grosse  Mengen  von  Fleischmilehsäure,  bis  zu  10  Gmu 
und  darflber,  wen»  die  Vergiftung  einen  gewissen  Grad  erreicht  hat, 
d.  h.  wenn  deutliche  Gelbfärbung  der  Haut,  Gallenfarbsto£freaction  und 
Eiweissgehalt  des  Harus  constatirt  werden  kaim.  Man  gewinnt  die 
Säure  in  folgender  Weise:  Der  Harn  wird  im  Wasserbade  zur  8y« 
rupsconsistenz  gebracht,  mit  starkem  Weingeist  angerührt  und  erwärmt. 
Nach  vierundzwanzigstflndigem  Stehen  gieast  man  die  klare,  dunkel- 
braun gefärbte  Weingeistlösung  ab  und  verdunstet  dieselbe,  fügt  ver- 
dünnte Schwefelsäure  in  hinlänglicher  Menge  hinzu  und  schttttelt  wie- 
derholt mit  Aether,  welcher  bei  AbdestiUiren  die  Säure  in  unreineoa 
Zustande  fainterlässt.  Man  löst  in  Wasser  und  fällt  mit  einigen  Tropfen 
bausch  essigsauren  Bleis,  welches  fast  alle  verunreinigten  Materien 
niederschlägt!  Aus  dem  Filtrat  entf^nt  man  das  Blei  durch  Schwe- 
felwasserstoff, verdunstet  und  erwärmt  längere  Zeit  im  Wasserbade 
zur  Entfemang  der  Essigsäure.  Die  Fleischmilehsäure  hinterbleibt 
als  schwach  gelblich  grfärbter  Syrup. 

]^8  wurde  das  Zinksalz,  das  kupfersalz  und  das  Kalksalz  dar- 
gestellt nnd  analysirt.    Die  Analysen  führten  zu  den  Foroteh^ : 


Tbom&ft  GrahfittViAbSdJrpdbii  und  iSmIythche  Tramtnfi:  a.  b.  w.      13g 

2[{(hEi(hhCn]  +  3H2O 
(GsHft03)2Ga  +  4H2O. 
Die  Bdsaltate  der  ADalysen,  sowie  die  Krystallform  ntid  LösUeh- 
kdt  der  Salse  sichem  die  Identitttt  der  geftuideoea  Stture  mit  Fleiscb- 
BÜXdisäiire« 

Berlin,  2.  Mftn  1867. 


üeber    die  Absorption    und  dialjrtisohe  Trennung 
der  Oase  durch  Colloidscheidew&nde. 

Von  Thomas  Graham. 
<Phfl.  Transact  1866  dorcb  Pogg.  Ann.  129,  549.) 

I.  Wirkung  einer  Scheidewand  von  Kautschuck.  Schon  vor 
lingerer  Zeit  hat  Mitchell  und  nach  ihm  Drap  er  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  Oase  durch  eine  Kautschuckhaut  absorfoirt  werden  und 
dieselbe  durchdringen  können.  Beide  hatten  jedoch  nicht  beachtet, 
dass  Gase  bei  ihrer  Absorption  durch  GolIoYdschichten  fittssig  werden 
und  dass  ihr  Durchgang  durch  solche  Körper  .dann  nur  durch  die 
Thätigkeit  der  FlOssigkeits- ,  nicht  aber  der  Gas-DUfnsion  bewirkt 
wird.  Mitchell  gab  an,  dass  Kautschuck,  wenn  er  Kohlensäure 
absorbire,  sein  Volum  vergrössere.  Der  Verf.  beobachtete  dagegen, 
dass  eine  nicht  galvanisirte  Kautschuckplatte  von  50  Grm.  Gewicht 
und  0,6  Hm.  Dicke  bei  15^  in  24  Stunden  0,78  ihres  Volumens 
(0,7  in  der  ersten  Stunde)  an  Kohlensäure  absorbire  ohne  dass  ihr 
Volumen  irgend  wie  verändert  wurde.  —  Die  Diffusionsbeobachtungen 
machte  Graham  mit  einem  Glasrohre  von  1  M.  Länge  und  22  Mm. 
Durchmesser;  die  eine  Seite  dieses  Rohres  war  offen,  die  andere  aber 
dsrch  eine  Oypsplatte  geschlossen,  die  als  Stütze  der  darüber  ge- 
spannten Kautschuckhaut  diente.  Der  Gyps  ist  so  porös,  dass  er 
ohne  Einfluss  auf  Gasströmungen  ist.  Die  Röhre  wurde  mit  Queok- 
ülber  gefüllt  und  durch  Umkehren  in  ihr  eine  Torrice tli'sche  Leere 
erzengt,  in  welche  das  Gas  eindringen  und  das  Quecksilber  m  der 
Röhre  herunterdrücken  konnten.  Durch  eine  über  der  Kautschuck- 
platte befestigte  Kautschuckklappe  mit  Zu-  und  Ableitungsöffnung  lei- 
tete der  Verf.  die  zu  absorblrenden  Gase  zu  der  CoUoIdschicht..  Dabei 
machte  er  folgende  Beobachtungen:    Bei  gldcher  Zeit  durchdringt 

Stickstoff  Kautschuck  mit  der  Geschwindigkeit  «»  1 

Eohlenoxyd  „  „  ,9               as  1^13 

Luft  „  „  „                «  1,149 

Sumpfgai  „  „  „               »-  2,148 

Bftnervtoff  ,,  ,,  „mm  2fi^ 

Waasentoff  m  n  m                «  5,500 

Kohlensäiue  „  „  „               »  13,585 


1»  C— 12;  0»16;  Ca»40;  Cq«63,4;  Zn«'65. 
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Hierbei  oimmt  der  Verf.  an,  daas  die  Gase  vom  Kanteehack  wie 
von  anderen  Kohlenwaaserstoffen  anfgeltet  und  dann  in  das  Vacnnm 
verdampft  werden.  Statt  des  YacnuaiB  kann  auf  der  einen  Seite  des 
Kantschneks  anch  ein  anderes  Gas  sich  beinden.  —  Die  Düosions- 
ersebeinimgen  der  Gase  durch  Kautschnck  lassen  sich  noeh  aof  andere 
Weise  beobachten,  man  kann  z.  B.  einen  kleinen  Kantsdinckbanon 
mit  einem  Gase  anfallen  nnd  dann  die  VerSndenuig  des  Durchmessen 
dieses  aufgeblähten  Ballons  beobachten;  oder  man  fallt  das  oben  be- 
schriebene Instrument  mit  einem  Gase  an  nnd  beobachtet  die  Aende- 
rungen  im  QuecksUberstande  bis  schliesslich  das  Gas  im  Innern  dnreh 
atmosphärische  Luft  ersetzt  ist.  —  Durch  Erwärmen  wird  Kautschuck 
weich,  es  hat  dann  noch  mehr  die  Eigenschaften  der  flüssigen  Koh- 
lenwasserstoffe und  lässt  die  Gase  rascher  durch.  Bei  4<^  liess  Kau- 
tschnck in  der  Minute  0,56  Cc.  Luft  durch,  bei  140  —  2,25  Cc.,  bei 
60<»  —  6,63  Cc.  (die  Volumina  auf  760  Mm.  und  20»  G.  berechnet). 
Absorbirt  so  das  Kautschuck  Gase  in  der  Wärme,  wird  dann  abge- 
kühlt und  der  Luft  ausgesetzt,  so  lässt  es  die  Gase  langsamer  aus- 
treten, als  wenn  es  gleich  weich  der  Luft  ezponirt  wird.  Besonders 
wichtig  ist  die  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  ELautschuck.  Lässt 
man  Kautschuck  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  Quecksilber  auf 
Sauerstoff  wirken  und  bringt  es  nachher  in  ein  Vacuum,  so  giebt  es 
6,82  Proc.  seines  Volumens  an  Sauerstoff  aus,  mithin  ist  Sauerstoff 
im  Kautschuck  doppelt  so  löslich,  als  im  Wasser.  —  Wasserstoff 
wird  kaum  absorbirt  von  Kautschuck. 

Diese  Verhältnisse  benutzte  der  Verf.  zur  dialyüschen  Trennung 
des  Sauerstoffs  von  der  atmosphärischen  Luft.  Zunächst  füllte  er 
einen  Kautschuckballon  mit  Wasserstoffgas  und  liess  die  Luft  darauf 
wirken.  Der  Ballon  nahm  an  Volum  ab.  Nach  3  Stunden  enthielt 
er  em  Gemisch  von  8,98  Proc.  Sauerstoff,  12,60  Proc.  Stickstoff  und 
78,72  Proc.  Wasserstoff,  mithin  Stickstoff  und  Sauerstoff  in  dem  Ver- 
hältniss  58,4  Stickstoff:  41,60  Sauerstoff.  Lässt  man  den  Ballon  länger 
der  Luft  ausgesetzt,  so  nimmt  der  Wasserstoffgehalt  immer  ab  und 
zuletzt  ist  der  Ballon  mit  Luft  geftUlt,  nie  ist  der  Sauerstoffgehalt  des 
ganzen  Balloninhaltes  grösser  als  21  Proc.  Wendet  man  statt  des 
Wasserstoffs  Kohlensäure  an,  unterbricht  die  Wirkung  der  Luft  nach 
4  Stunden  und  absorbirt  dann  den  Rest  der  Kohlensäure  durch  Kali- 
lauge,  so  bleibt  ein  Gasgemisch  von  37,1  Proc.  Sauerstoff  auf  62,9 
Proc.  Stickstoff,  ein  Gas,  welches  einen  glimmenden  Span  entflammt 
Bei  Ijfhgerer  Einwirkung  der  Luft  nimmt  auch  hier  der  Sauei'stoff- 
gehalt  des  Balloninhaltes  ab,  bis  er  schliesslich  wieder  etwa  21  Proc. 
beträgt.  —  Das  beste  Resultat  erzielt  man  bei  der  dialytischen  Tren- 
nung des  Sauerstoffs  von  der  Luft  durch  Anwendung  eines  Vacuums. 
In  eine  48  Zoll  lange  und  22  Mm.  weite  Diffüsiometerröhre  traten  in 
21  Stunden  bei  etwa  24^  3,48  Cc.  Gas  ein  aus  der  Atmosphäre  und 
dieses  Gas  enthielt  42,3  Proc.  Sauerstoff. 

Zur  dialytischen  Darstellung  einer  grösseren  Menge  dieses  sauer- 
stoffreichen  Gases  bedient  sich  der  Verf.  des  pneumatischen  Instru- 
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nentes  Ton  Sprengel.  Dasselbe  besteht  ans  euiein  senkrecht  auf- 
stellten, etwa  2,5  Mm.  weiten  Rohr,  durch  welches  man  aus  einem 
Triehter  Qneckaflber  nied^allen  lassen  kann.  Das  fallende  Queck- 
sQber  saugt  durch  ein  angebrachtes  Zweigrohr  Luft  aus  dem  Behttiter, 
in  dem  man  das  Vacunm  herstellen  will,  und,  nachdem  dieses  herge- 
Btdlt  ist,  die  durch  die  Wände  des  Kautschuckbehälters  eindringende 
ttuerstoffineiche  Luft.  Biegt  man  das  untere,  in  QuecksOber  tauchende 
Ende  des  Rohres  um,  so  kann  man  leicht  disus  vom  Queckstiber  herun- 
tergesogene Gas  auffangen.  Als  Kautschuckbehälter  wandte  der  Verf. 
m  Luftkissen  (Kautschuck  zwischen  Kattun),  vulkanisirte  Kautschuck- 
röhren,  dflnne  Kautschuekballons,  Seidenzeug,  das  mit  Kautschuck 
bestrichen  und  schwach  vulcanisirt  war  und  endlich  eine  Kautschuck' 
platte  Ton  1  Mm.  Dicke  an.  Schliesslich  versuchte  er  auch  Guttapercha 
zu  verwenden.  Bei  Anwendung  von  Kautechuck  erhielt  er  immer  ein 
Gas,  das  ungef^r  41—42  Proc.  Sauerstoff  enthielt  und  das  einen  glim- 
menden Span  entflammte.  Bei  gleicher  Oberfläche  lieferten  aber  die 
versehiedenra  Kautochuckwände  in  gleicher  Zeit  sehr  verschiedene 
Mengen  dieses  Gases.  Die  grösste  Menge  erhielt  der  Verf.  bei  An- 
wendung von  dünnen  Kautechuckballons  (1  Quadratmeter  Fläche  in 
I  ]itinnte  14 — 16,9  Co  und  des  geflmissten  Seidenzeuges  (2  Gc); 
tm  geringsten  war  die  Diffusion  durch  die  Kautechuckplatte  (0,32  Cc.) 
und  die  Kautschnckröhren  (0,14  Cc.)')  —  (Guttapercha  liess  ein  Gas 
doreh,  das  vollständig  die  Zusammensetzung  der  Luft  besass,  dieses 
Material  ist  hier  also  nicht  anzuwenden).  —  Der  Verf.  glaubt,  dass 
die  auf  oben  beschriebene  Weise  erhaltene  sauerstofiVeiche  Luft  prac- 
tisch  zu  verwerthen  sei. 

IL  Wirkung  metallischer  Scheidewände  in  der  Rothglühhitze. 
Deville  und  Troost  haben  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Wasser- 
stoff durch  heftig  glühendes  Platin  durchzudringen  vermag.  Der  Verf. 
glaubt  dafflr  dieselbe  Ursache  annehmen  zu  können,  als  für  den  Durch- 
gang der  Gase  durch  Kantochuck,  auch  hier  nimmt  er  tirotz  der  hohen 
Temperatur  eine  vorübergehende  Verflüssigung  der  Gase  an.  Für  mög- 
lieh hält  er  aber  auch  die  Hypothese  von  Deville,  nach  der  die 
Metalle  durch  hohe  Temperatur  eine  besondere  Porosität  erlangen  sollen 
durch  Auseinanderrücken  der  Molecüle;  diese  moleculare  Porosität 
wflrde  besonders  erklären,  warum  der  Durchgang  der  Grase  durch  die 
Metalle  erst  bei  hoher  Temperatur  eintritt.  —  MitHttlfe  des  Sprengel'- 
sdien  Apparates  stellte  der  Verf.  in  dner  Platinröhre  ein  Vacuum  her^ 
umgab  die  Platinröhre  mit  einer  PorcelUinröhre  und  füllte  d^  ring- 
förmigen Raum  zwischen  beiden  Röhren  mit  verschiedenen  Gasen  an. 
In  der  Kälte  blieb  das  Vacuum  erhalten,  beim  Erhitzen  des  Platin- 
rdirs  bis  zur  heUm  Rothgluth  traten  aber  Gase  durch  das  Platin  in 
das  Vacuum.    Vor  allen  war  der  Wasserstoff  ausgezeichnet.   In  einer 


1)  Bei  dem  sehr  langsamen  Eindringen  des  Gases  durch  ein  dickes  Kan- 
tschuckrohr  fürchtet  der  Verf.  den  Kinfluss  einer  geringen  Gasdiffusion. 
Diese  wurde  unter  solchen  Verhältnissen  von  Aronstein  und  Sirks 
bcobaehtet    Siehe  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  260.  Bb. 
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Stunde  drangen  duroh  die  Platinröbre  (0,812  M.  lang,  1,1  Hm.  diek^ 
12  Mm.  innere  Weite),  von  der  nnr  200  Mm.  glühten,  211  Cc.  Wag- 
seratoff  ein,  dagegen  nnter  sonst  gleichen  Verhältnissen  noch  nicht 
0,2  Cc.  von  Sauerstoff,  Stickstoff,  Chlor,  Salzsäure,  Wasserdampf, 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas,  Ölbildendes  Gas,  Schwefelwasser^ 
steff  niid  Ammoniak.  —  Auch  den  Versncfa  von  Deville  undTroost, 
dass  Wasserstoff  aus  einer  glühenden  PlatinrOhre  entweicht,  wieder- 
holte der  Verf.  und  fand,  dass  in  einer  Stunde  von  den  113,1  Cc. 
Wasserstoff,  welches  ein  Platinrohr  fasste,  nur  3,56  Cc.  übrig  blieben, 
dass  also  fast  ein  Vacuum  entstanden  war.  Diese  3,56  Cc.  bestan- 
den merkwürdiger  Weise  aus  3,22  Cc.  Stickstoff  und  0,34  Cc.  Was- 
serstoff. Woher  der  Stickstoff  stammte,  vermag  der  Verf.  nicht  ansn- 
geben,,  aber  er  glaubt  nicht,  dass  das  Wasserstoffgas  von  vom  herein 
diese  Verunreinigung  enthalten  habe.  Vielleicht  bildet  der  in  der  Pla- 
tinscheidewaod  verdichtete  Wasserstoff  ein  Ueberführungsmittel  für 
den  Stickstoff,  der  ja  allein  nicht  durch  Platin  zu  dringen  vermag.  — 
Wenn  die  Erklärung,  welche  der  Verf.  für  das  Durchdringen  des  Was- 
serstoffs durch  Platin  giebt,  richtig  ist,  so  muss  Platin  im  Stande  sein 
bei  hoher  Temperatur  Wasserstoffgas  zu  absorbiren.  In  der  That  hat 
Graham  das  auch  beobachtet.  Platinstflcke  wurden  in  einer  innen 
und  aussen  glaurten  Porcellanröhre  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
rothglühend  gemacht,  dann  im  Wasserstoffstrom  erkalten  gelassen  und 
endlich  das  Wasserstoffgas  aus  der  KöLie  durch  Stickgas  verdrängt 
Die  erkaltete  Röhre  wurde  dann  mit  dem  SprengeFschen  Apparate 
ausgepumpt;  dabei  trat  kein  Wasserstoff  auf.  Sobald  nun  aber  die 
Röhre  erhitzt  wurde,  gab  das  Platin  Wasserstoffgas  ab.  Geschmie- 
detes, nicht  geschmolzenes  Platin  absorbirt  am  meisten  Wasserstoff 
(1  Vol.  Platin  2 — 5,5  Vol.  Wasserstoff),  weniger  der  poröse  Platin- 
schwamm (1  Vol.  bis  l,4S  Vol.  Wasserstoff)  am  wenigsten  aber  ge- 
schmolzenes Platin  (1  Vol.  Platin  0,171— 0,207  Vol.  Wasserstoff). 
Durch  Vergrösserung  der  Oberfläche  von  derselben  Menge  Platin  wird 
die  Absorption  nicht  vermehrt. 

Im  höchsten  Grade  ausgezeichnet  durch  seine  absorbirende  Kraft 
ist  das  PaUadivm,  Eine  Volum  Palladiumfolie  absorbirte  bei  245^ 
526  Vol.  Wasserstoff,  bei  90—970  sogar  643  Vol.,  ja  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (19<^)  wurden  schon  376  Vol.  Wasserstoff  aufge^ 
nommen  von  1  Vol.  Palladium.  Das  bei  niedriger  Temperatur  absor- 
birte Gas  wurde  auch  bei  niederer  Temperatur  theüweise  an  ein  Va- 
cuum abgegeben,  erst  bei  200 <)  entweicht  aber  die  grösste  Menge  des 
aufgenommenen  Wasserstoffs.  Die  Menge  des  absorbirten  Wasserstoffs 
konnte  direct  gewogen  werden.  Das  absorbirte  Gas  ist  von  grosser 
chemischer  Wirkung,  es  desoxydirt  Eisenoxydsalze,  verbindet  sich 
direct  mit  Chlor  u.  s.  w.  Sauerstoff  und  Stickstoff  werden  von  Palla- 
dium nicht  absorbirt.  Eine  Legining  von  5  Tbl.  Palladium  anf  3 
Tbl.  Silber  absorbirte  auch,  aber  in  geringerem  Maassstabe,  Wasser- 
stoffgas. Eine  Röhre  von  Palladium  zeigte  ganz  die  Erschebmngen 
wie  die  oben  beschriebene  Platinröhre,  nur  in  erhöhtem  Maassstabe« 
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Bei  niedriger  Temperatar  war  sie  nndnrchdringlich  für  Wasserstoff, 
erat  bei  24 0®  begann  der  Durchgang  und  dieser  steigerte  sich  all- 
müig  bis  bei  beginnender  Rotbglnth  in  der  Minute  durch  eine  Flache 
von  1  Quadratmeter  423  Co.  Wasserstoff  durchdrangen  (die  RGhren- 
wand  war  1  Mm.  dick). 

Osmiiwirlridium  absorbirt  das  Wasserstoffgas  gar  nicht.  Kupfer^ 
porös  wie  es  aus  Oxyd  reducirt  wird,  absorbirt  auf  1  Vol.  Metall 
0,6  Vol.  Wässerstoff;  in  Drabtform  0,306  Vol.  Gold  hat  die  Eigen- 
thflmlichkeit  ans  den  Feuergasen  bei  seiner  Abscheidung  Gase  aufzu- 
nehmen und  diese  selbst  Monate  lang  festzuhalten.  Die  Menge  dieser 
Gase  beträgt  auf  1  Vol.  Metall  bis  zu  2,12  Vol.  Gas.  Das  durch 
Glfihen  im  Vacuum  von  diesen  Gasen  befreite  Gold  nahm  (in  Form 
eines  Regulus  geglüht)  Wasserstoff,  Luft,  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
säure auf,  aber  immer  nur  in  geringer  Menge.  So  z.  B.  1  Vol.  Gold 
höchstens  0,48  Vol.  Wasserstoff  oder  0,2  Vol.  Luft  u.  s.  w^  Silber 
nimmt  in  besonders  grosser  Menge  Sauerstoff  auf.  I  Vol.  Silberdraht 
oder  aus  Ohlorsilber  reducirtes  Metall  nahm  bei  Dnnkeh*othgluth  0,545 
—0,745  Vol.  Sauerstoff  auf,  in  Bchwammform  aber,  aus  Oxyd  redu- 
cirt, bis  zu  8,05  Vol.  Sauerstoff.  Wasserstoff,  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxyd werden  vom  Silber  nicht  in  nennenswerthW  Menge  aufgenommen. 

Eisen  enthält  von  seiner  Darstellung  her  unmer  mehr  oder  weniger 
Gase,  1  Vol.  Eisen  kann  bis  zu  12,55  Vol.  Gase  enthalten,  die  erst 
bei  Rotbglnth  allmäHg  (7  Stunden)  an  ein  Vacuum  abgegeben  werden. 
Das  von  diesem  Gase  befreite  Eisen  vermag  auf  1  Vol.  Metall  0,46 
Vol.  Wasserstoff  aufzunehmen,  besonders  ist  es  aber  befähigt  Kohlen- 
oxyd zu  absorbiren.  1  Vol.  Eisen  absorbirt  in  der  Rothgluth  4,15 
Vol.  Kohlenoxyd  und  hält  dieses  Gas  nach  dem  Abkühlen  lange  Zeit 
fest.  Der  Verf.  glaubt,  dass  dieses  Verhalten  von  Wichtigkeit  ist  bei 
der  Stahlbildung.  Bei  niedriger  Rotbglnth  wird  Kohlenoxyd  aufge- 
nommen, bei  sehr  hoher  Temperatur  wird  es  Versetzt  und  dann  Koh- 
lenstoff im  Eisen  abgeschieden.  Durch  öfteren  Wechsel  in  der  Tem- 
peratur, wie  er  bei  dem  langen  Cämentationsprocesse  vorkommt,  glaubt 
der  Verf.  wbd  Eisen  in  Stahl  übergeführt.  Auf  diese  Weise  ginge 
die  Stahlbilduung  durch  die  ganze  Masse  vor  sich,  nicht  nur  an  der 
Oberfläche,  wie  Marguerite  annahm. 


Vorläufige  Mittheilung   über   die  Darstellung  des 
BichlonulfobenzidB. 

Von  Robert  Otto. 

Bichlorsulfobenzid,   c  H^Cll^^^''^  dessen  Darstellung  nach  der 

von  0  er  icke  angegebenen  Methode  bekanntlich  nicht  gelang,  (vergl. 
diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  428.  2,  580),  erhält  man   mit  Leichtigkeit 

1)  C»12;  0«t6;  S«=32. 
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dnrdi  Einwirkung  von  Schwefelsftnreuihydrid  snf  Monochlorbeneol 
(Siedep.  134—1360)  neben  Snlfochlorbenzoleftore.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löst  sich  in  heissem  Weingeist  und  krystallisirt  daraus  beim 
Erkalten  in  weissen  langen  Nadeln,  die  bei-  140 — 14 1*^  schmelzen« 
Näheres  über  diese  Verbindung  hoffe  ich  demnftdist  mittheilen  zu 
können. 


Ueber  Ghlorbenzolschwefelsäure   und  einige  Deri- 
vate derselben. 

Von  Robert  Otto. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  benzol-  und  toluol- 
schweflige  Säure  bilden  sich,  wie  ich  froher  gezeigt  habe  (vergl.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  599  u.  655),  kerne  gechlorte  oder  gebromte  S&u- 
ren;  wider  Erwarten  sucht  das  Chlor,  resp.  Brom  einen  ganz  andern 
Ort  auf,  indem  es  den  durch  Metalle  yertretbaren  sogenannten  typi- 
schen Wasserstoff  substitnirt,  entstehen  die  Ghlorllre,  resp.  Bromflre 
der  Benzol-  oder  Toluolpchwefelsäure').  Die  folgenden  Formeln  mögen 
die  Verhältnisse  veranschaulichen. 

^^*8g)0  +  2C1  -  C.H«C1S0}0  +  HCl 

Benzolschweflige  Säure.        Chlorbenzolschweflige  Säure. 

^H'SOjo  ^  2C1  -  C»H»8^|  ^  HCl 

ChlorUr  der  Benzol- 
schwefelsaure. 

Es  war  nun  zu  versuchen,  ob  die  Darstellung  von  Chlorsubsti- 
tuten  nicht  auf  einem  anderen  Wege  möglich  sei.  Da  durch  Einwir- 
kung von  Natriumamalgaro  auf  die  Chlorüre  der  Benzolschwefelsäure 
und  ihrer  Homologen  bekanntlich  beuzolschweflige  Säure  und  die  Homo- 
logen entstehen,  so  war  zu  erwarten, 'dass  die  gechlorten  Chlorüre^ 
auf  gleiche  Weise  behandelt,  die  gechlorten  schwefligen  Säuren  liefern 
würden,  z.  B.: 

CaClS^I  ^  2NaCl  -  ^^^^^}0  +  N.C1 

Sulfoohlorbenzolchlorttr.  Chlorbensolsohwefligsanres 
Katrium. 

1)  Bekanntlich  steht  die  benzolschweflige  Säure  in  demselben  Verhält- 
nisse zu  der  Benzolschwefelsäure,  yv\e  der  Benzaldehyd  zu  der  Benzoe'säure ; 
als  einen  Aldehvd  kann  man  sie  allerdings  nicht  ansehen,  sie  ist  mit  dem 
noch  nicht  entdeckten  wirklichen  Aldehyd,  dessen  Formel  wir  im  Gegen- 
sätze zu  der  der  Säure,   ^•^^^io,  so  schreiben  könnten:  ^^sSOal    ^^ 

isomer.  In  ihrem  Verhalten  gegen  Chlor  gleicht  sie  iedoch  dem  Benzal- 
dehyd; denn  dieser  wird  dadurch  bekanntlich  in  analoger  Weise  in  das 
ChlorOr  der  Benzoesäure  übergeführt. 
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Von  meinen  Arbeiten  Aber  SuUobenzid  im  Besitze  einer  Quantität 
reinen  Chlorbenzols  habe  ich  mit  diesem  die  Versuche  angestellt ;  die- 
selben hab^  die  Richtigkeit  meiner  Voraussetzung  best&tigt. 

Die  üntersudiung  habe  ich  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Stud. 
Brunn  er  von  hier  ausgeführt. 

Sulfochiorbenzolsäure.  —  .  Darstellung.  Die  Snlfochlorb^zol- 
linre  Iftsst'  sich  mit  Leichtigkeit  durch  Auflösen  von  Chlorbenzol  in 
Nordhftnser  Schwefelsäure  darstellen.  Man  trdpfelt  reines,  bei  134 
—138^  siedendes 'Chlorbenzol  nach  und  nach  zu  beiläufig  dem  dop- 
pelten Volumen  in  einem  geräumigen  Geftsse  befindlicher  Schwefel- 
säure, das  Gemisch  erwärmt  sich  ziemlich  stark;  man  befördert  die 
Lösung  durch  häufiges  Schüttehi;  dann  verdünnt  man  die  nur  ganz 
schwadi  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  mit  Wasser,  sättigt  in  der  Wärme 
mit  kohlensaurem  Blei  und  dampft  das  Filtrat  vom  schwefelsauren 
Blei  ein;  dieses  liefert  bis  auf  den  letzten  Tropfen  reines  sulfochlor- 
benzolsaures  Blei  oder  man  leitet  direct  Schwefelwasserstoff  ein,  fll- 
trirt  vom  Schwefelblei  und  dampft  die  Lösung  der  freien  Sulfochior- 
benzolsäure anfangs  über  freiem  Feuer,  schliesslich  im  Wasserbade  ein. 
Als  Nebenproduct  erhält  man  die  Säure  bei  Darstellung  von  Bichlor- 
flolfobenzid  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Chlor- 
benzol (vergl.  d.  vorige  Mittheilung). 

Eigenschaften.  Die  reine  Sulfochiorbenzolsäure  bildet  lange, 
weisse,  asbestähnliche  Nadeln,  die  an  der  Luft  zu  einem  farblosen, 
stark  sauer  reagirenden  Syrup  zerfliessen,  im  Wasserbade  schmelzen, 
iD  Wasser  und  Alkohol  leicht,  nicht  in  Aether  und  Benzol  löslich  sind. 

C6H4CIJ 

Die  Säure  ist  einbasisch,  ihre  Zusammensetzung       S03>0. 

h| 

Salze.  Sie  wurden  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  den  resp. 
Oxyden,  Oxjdhydraten  oder  kohlensauren  Salzen  dargestellt.  Sie  sind 
in  Wasser  löslich,  schwieriger  in  Weingeist  und  können  über  200 <^ 
ohne  Zersetzung  erhitzt  werden. 

Nalriumsalz,  3(^°*^'®^}o),2H20.   In  Wasser  leicht  löslich,  fast 

unlöslich  in  kaltem  absoluten  Weingeist;  aus  heissem  krystallisirt  es 
in  kleinen  weissen  4s6itigen  rhombischen  Blättchen. 

Kalitunsalz  gleicht  dem  Natriumsalze;  das  ans  absolutem  Wein- 
geist erhaltene  ist  wasserfrei. 

Calciumsalz,  4(^^^^^^^\(h\bE20,  kleine  weisse  glänzende 
Nadeln  oder  Blättchen. 

Baryumsalz,  ^^^^^^Ho2,H20,  kleine  weisse  4  seitige  rhom- 
bische  Blätteben. 

Bleisalz,  (^^^^^^(^»HjO,  feine  seidenglänzende  rhombische 
TäMchen,  meist  concentrisch  um  einen  Punct  gruppirt. 

ZtHMkr.  t  CkAMic.    10.  Jahrg.  10 
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Kupfersalz,  Dsb  wasserhaltige  bildet  kleine  blangilbie,  in  Wasser 
leieht  lösliche,  glänzende  Nadeln,  die  in  trocknein  Zastande  leicht  ver- 
wittern, dabei  l^er  werden;  das  wasserfreie» Sala  ist  weiss.   Das  Aber 

Schwefelaänre  getrocknete  war  nach  der  Formel  S^^^^jJ^^^^^lOi), 

5HsO  Ensammengesetzt. 

Der  Aethyläther  der  Säure  konnte  dnrch  Rochen  der  freien 
Säure  mit  salzsäurehaltigem  Weingeist  nicht  erhalten  werden ;  er  bildet 
sich  leicht  durch  Zusammenbringen  des  Chlorfirs  der  Säure  mit  Alko- 
hol. Farblose,  nicht  unzersetzt  siedende  FlOssigkeit,  von  eigenthüm- 
liohen,  angenehmen,  dem  des  Sulfotolnolsäureäthyläthers  ähnlichen, 
aber  ungleich  schwächerem  Gerüche,  schwerer  als  Wasser,  darin  un- 
löslich, löslich  in  Weingeist  und  Äether. 

CMorür  der  Sui/bchiorbenzoisäure,  —  Darstellung,  Gleiche 
Molecttle  sulfochlorbenzolsauren  Natriums  und  PCI5  wirken  heftig  auf 
einander  ein.  Nachdem  die  Reaction  beendigt  ist,  giesst  man  das 
Prodnct  in  Wasser,  wäscht  das  dabei  sich  abscheidende,  bald  kry- 
stalKnisch  erstarrende  Chlorflr  zur  Entfernung  von  Salzsäure  u.  s.  w. 
mit  Wamer  und  krystallisirt  es  aus  alkoholfreiem  Aether  um. 

Eigenschaften,    Es  hat  die  Zusammensetzung  ^\  und 

bildet  prachtvolle,  wohlausgebildete,  solide,  wasserhelle,  4seitige,  ge- 
streifte, rhombische  Tafeln  oder  Säulen,  oft  von  beträchtlichen  Dimen- 
sionen. Löslich  in  Aether,  Benzol  und  Weingeist,  in  letzterem  unter 
Bildung  des  Aethers,  unlöslich  in  Wasser.  Der  Geruch  gleicht  dem 
des  Sulfotoluolchlorttrs  ungemein.  Schmelzpunct  50 — 5 1  <>.  Beim  Kochen 
mit  Kali  entsteht  Chlorkalium  und  wird  sulfochlorbenzolsaures  Salz 
regenerirt;  rauchende  Salpetersäure  löst  das  Clilorttr  erst  beim  Er- 
wärmen auf,  Wasserzusatz  scheidet  es  wieder  unverändert  ab;  erwärmt 
man  mehrere  Stunden,  so  findet  Bildung  von  NitrosulfochlorbenzoU 
säure  statt. 

C6H4ClSOt| 
Sulfochlorbenzolamidy  H>N,  durch  Einwirkung  von  wein- 

h| 

geistigem  Ammoniak  auf  das  OhlorQr  gewonnen,  ist  unlöslich  in  kal- 
tem Wasser,  löst  sich  in  vielem  heissem,  leicht  in  Weingeist  nnd 
Aether.  Das  aus  Wasser  krystallisirte  bildet  kleine  weisse,  dem  Bit- 
tersalze gleichende  Nadeln;  aus  verdünnter  Lösung  krystallisirt  es  in 
zolllangeh  dflnnen  4  seitigen  rhombischen  Säulen.   Schmelzp.  143 —  1 4  4  0. 

Chlorphenylsulßydrat,  ^h}^'  ^^  erhält  diesea  ausseror- 
dentlich schön,  in  grossen,  perlmutterglänzenden,  dünnen,  weichen, 
fettig  anzufühlenden  4  seitigen  rhombischen  Blättern  krystallisirenden, 
dem  von  Vogt  zuerst  dargestellten  Benzylmercaptan  entsprechenden, 
diesem  und  dem  Märker 'sehen  Metabenzylsnlfhydrat'j  zugleich  ähn- 

1)  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  691.    Vogt  stellte  bekanntlich  (Ann. 
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lieb  riechenden  Körper,  dnroh  Einwirkung  y<Hi  Zink  und  Sobwefelsftnre 
auf  Sulfochlorbenzolchlorttr;  man  bringt  dieaea  in  eine  lebhafte  Wasser- 
stoffentwicklung,  Iftsst  einige  Standen  in  der  Wärme  stehen  nnd  unter- 
wirft das  Gemisch  der  Destillation;  der  Mercaptan  geht  mit  den  Was- 
serdämpfen  Ober.    Die  Bildmig  erfolgt  naeh  der  Gleichnng: 

CeH^ClS^I  ^  ,^j  _  CeH4Cl|8  ^  ^ftO  +  HCl. 

Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  nnd  Weingeist.  Schmelzpunct 
53 — 540.  Er  lässt  sieh  ohne  Zersetsang  trocken  destilUren,  giebt  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Sublimat  einen  in  Wasser  und  Alkohol, 
selbst  bei  Siedhitze,  unlöslichen  weissen  krystallinischw  Niederschlag; 
der  durch  essigsaures  Blei  entstehende  Niederschlag,  welcher  schon 
in  sehr  verdtlnnter  Lösung  sich  bildet,  ist  citrongelb,  krystallinisch, 
wird  bei  vorsichtigem  Erhitzen  im  trockenen  Zustande  erst  dunkler 
gelb,  dann  gelbbraun,  braun  und  schmilzt  schliesslich  ohne  Zersetzung 
zu  einer  blutrothen  Flüssigkeit;  üi  Wasser  und  Weingeist  völlig  un- 
löslich.    Seine  Analyse    ergab  die  Zusammensetzung:  '   ^    ^  Phi^* 

Chlorphenylbisulßtr,    c\.u*c\\^i  ^^^^e  dem  Vogt'sdien  2 fach 

Schwefelbenzyl  entsprechende  Verbindung  entsteht  aus  dem  Sulfhydrat 
mit  Leichtigkeit  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  nach  Gleichung: 

Man  erwärmt  den  Mercaptan  mit  Salpetersäure  von  1,12  spee.  Gew. 
bis  znm  Eintritt  der  Reaction,  verdünnt  nach  Beendigung  derselben 
mit  Wasser  und  krystallisirt  das  sich  krystalUnisch  abscheidende  Bi- 
salfnr  aas  faeissem  Weingeisi  um.  Kleine  weisse,  mit  einem  Stich  ins 
Gelbliche  versehene  6seitige  Blättchen,  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  heissem  Weingeist,  Aether  und  Benzol.  Schmelzpunct 
71^.  Sie  lassen  sich  ohne  Zersetzung  trocken  destilliren  und  gehen, 
mit  Zuik  und  Schwefelsäure  zusammengebracht,  mit  Leichtigkeit  wie- 
der m  Chlorphenylsulfhydrat  über. 


Ch  Pharm.  119,  142)  zuerst  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff 

auf  Snlfobenzolchlorür  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  '"  p||S  dar 

nnd  nannte  ihn  Benzylsnlfhydrat;  denselben  Namen  gab  später  Kärker 
dem  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Sulfotoluolohlorür  entstehenden  Mercaptan. 

Da  mir  dieser  fHr  die  Verbindung  ^^p^is  passender  gewählt  zu  sein  scheint, 

so  bezeiehne  ich,  um  Verwechselungen  vorzubeugen ,  den  ^S  zusam- 
mengesetzten als  Phenylsulfhydrat.  Ich  werde  in  einer  demnächst  zu  pu- 
blidrenden  weiteren  Mittiieilnng  über  die  Zersetzanffsprodncte  der  toluol- 
schwefligen  Säure  zeigen,  dass  das  aus  derselben  durch  Einwirkung  von 
Zink  und  Schwefelsäure  entstehende  Mercaptan  identisch  ist  mit  dem  von 
Mark  er  beschriebenen  Metabenzylsulfliydrat. 

10* 


US  Robert  Otio, 

ChlwbenzoUchweflige  Säure^  —  JkarsteUung.  Man  erhilt  die 
chlorbenzolschweflige  Säure  aoa  dem  Snlfocfalorbensolchlorür  durch 
Eiawirkung  ron  Natriumamalgam  ganz  ebenso,  wie  die  bensoU  und 
toluolschweflige  Säure  aus  dem  Sulfobenzol-  und  Toluolchlorflr.  Wir 
verweisen  bezttgUch  der  Darstellung  auf  S.  599  und  654  des  vorigen 
Bandes  dieser  Zdtschrift.  Um  die  Bildung  von  Nebenproducten  zu 
umgeben,  wurde  als  Lösungsmittel  für  das  Chlorür  nicht  Aether,  son- 
dern Benzol  angewandt.  Die  durch  Salzsäure  aus  der  möglichst  con- 
centrirten  wässrigen  Lösung  ihres  Natriumsalzes  abgeschiedene  Säure 
war  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  vollkom- 
men rein. 

Eigenschaften.  Farblose  kleine  Nadeln  oder  wasserhelle  oft 
mehrere  Zoll  lange,  dfinne  rhombische  4  adlige  Säulen,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  und  Alkohol.  Schmeizpunct  88 — 90<>. 
Die  chlorbenzolschweflige  Säure  oder  das  Sulfochlorphenylhydrür  ist 

C6H4OII 
einbasisch,  ihre  Formel        S0>0. 

h| 

SaJze^  dargestellt  durch  Neutralisation  der  wässrigen  Säurelösung 
mit  den  entsprechenden  kohlensauren  Salzen. 

Natriumaiz,  ^^^^^^^|o,2H20,  in  Wasser  leicht  lösBch,  aus 

heissem  Weingeist  krystallisirt  es  in  ziemlich  grossen  sehr  regelmäs- 
sigen wasserhellen  4Beitigen,  rhombischen  Tafeln,  die  beim  Entwäs- 
sern porcellanartig,  undurchsichtig  werden. 

CafcittWMOto/^^^^^^p^^jOi,  ist  wasserfrei.    Krystallisirt  aus 

heissem  Wasser*  in  kleinen  weissen  Nadeln. 

Bleüaiz,  ^^^^^^^p^^JOa,  ist  waaserfrei,  in  heissem  Wasser  sehr 

wenig  löslich.    Undeutliche  kleine  glänzende  Nadeln. 

Aethyläther  entsteht  durch  Kochen  der  Säure  mit  salzsäurehal- 
tigem  Alkohol.  Kleine  farblose  Nadeln  von  schwachem,  dem  Sulfo- 
toluolsäure-Aethyläther  ähnlichen  Gerüche.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Weingeist  und  Aether.     Schmeizpunct  123^. 

Lässt  man  auf  chlorbenzolschweflige  Säure,  welche  in  warmem 
Wasser  suspendirt  ist,  Chlor  einwirken,  so  entseht  bei  50-~51<>  schmel- 
zendes Sulfochlorbenzolchlorür. 

Mit  nascirendem  Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsäure)  in  Berüh- 
rung gebracht,  wird  die  Säure  mit  Leichtigkeit  in  bei  53— 54<>  schmel- 
zendes Chlorphenylsulfhydrat  übergefilhrt.  Durch  Natriumamalgam  in 
alkalischer  Lösung  erleidet  sie  keine  Veränderung.  In  allen  diesen 
Puncten  verhält  sie  sich  ganz  wie  die  benzolschweflige  Säure.  Sie  unter- 
scheidet sich  jedoch  von  dieser  wesentlich  dadurch,  dass  sie  weit  weni- 
ger leicht  oxydirbar  ist;  man  kann  sie  beliebig  lange  in  der  Luft  liegen 
lassen,  ohne  dass  sie  in  Sulfochlorbenzolsäure  übergeht.  Bringt  man 
sie  in  eine  durch  Schwefelsäure  angesäurte  Lösung  von  saurem  chrom* 
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MorNii  KaUnm,  so  findet  jedoch  schon  in  der  Kälte  nnd  auch  dann, 
wenn  die  Lösung  sehr  Terdttnnt  ist,  angenblicklich  Reduction  der  Chrom- 
sänre  zn  Ghromoxyd  statt  und  die  Flüssigkeit  enthält  Sulfochlorben- 
sdsfture. 

Goneentrirte  Schwefelsäure  löst  chlorbenzolschweflige  Säure  schon 
in  der  Kälte,  erwärmt  man  gelinde,  so  wird  die  farblose  Flüssigkeit 
gelb,  dann  gelbgrün,  grün  und  schliesslich  prachtvoll  indigblau;  cu- 
gklch  tritt  ein  eigenthümlicher  Geruch  auf.  Die  Farbe  verschwindet 
beim  Vermischen  mit  Wasser  und  es  wird  dn  harzartiger  geibüeh 
weisser  Körper  gefUlt 

Monochlortohiol,  G6H4CI.GH3,  löst  sich  ebenfalls  in  Schwefelsänre 
unter  Bildung  von  Ghlorsnlfotoluolsäure,  während  Benzylchlorid,  GeHs. 
GH2GI,  wie  vorauszusehen  war,  dadurch  eingehender  unter  Verlust 
seineB  Ghloratomes  als  Salzsäure  und  Bildung  harziger  Produete  zer- 
setzt wird. 

Oreifswald,  12.  März  1867. 


XTeber  den  AitsdelmtingBcoefBcienten  und  die  Dichte 
des  Untenalpetersäure-Dampfes. 

Von  H.  Sainte-Claire  Deville  und  L.  Troost 
(Gompt.  rend.  64,  237.) 

Die  Untersalpetersäure  zeigt  im  Dampfzustande  eine  ganz  nor- 
male Constitution,  vorausgesetzt,  dass  man  die  Dichte  bei  einer  hin- 
rdchend  hoch  über  dem  l^edepunct  liegenden  Temperatur  bestimmt, 
aber  diese  Dichte  stimmt  nicht  gut  mit  den  theoretischen  Speculatio- 
nen  Uberein,  denn  wenn  man  die  Formel  NO2  verdoppeln  will,  muss 
man  auch  das  Aeqnivalentvolnmen  verdoppeln  und  nur  die  einfache 
Formel  NO2  entspricht  2  Vol.  (H).  Playfair  und  Wanklyn  haben 
(diese  Zeitschr.  1861,  231)  freilich  ein  anderes  Resultat  erhalten,  als 
sie  bei  einer  unter  dem  Siedepunct  liegenden  Temperatur  die  Dichte 
bestimmten,  aber  diese  Methode  ist  das  Gegentheil  von  der  allgemeinen 
Regel,  nach  welcher  man  die  Dichte  bei  einer  Temperatur  bestimmen 
muss,  bei  welcher  der  Ausdehnungscoefficient  constant  ist.  Will  man 
aber  bei  der  Rechnung  den  Coefficienten  0,00367  benutzen,  so  muss 
dieser  auch  unveränderlich  sein  und  wirkhch  diesen  Werth  besitzen. 
Die  Verf.  haben,  'um  keinen  Zweifel  in  dieser  Frage  zu  lassen»  den 
Ausdehnungsmodulus  der  Untersalpetersäure  bestimmt. 

Ein  mit  den  gewöhnlichen  Vorsichtsmassregeln  gefällter  Ballon 
von  800 — 900  Gc.  Inhalt  wurde  mit  Untersalpetersäure  dampf ')  gefallt 

1)  Die  Untersalpetersäure  war  nach  Peligot*8  Methode  ans  trocknem 
Sauerstoff  nnd  Stickozyd  dargestellt.  Im  Augenblicke  ihrer  Entstehung 
erstarrt  die  Säure  bei  — 10"  zu  farblosen  KrvstaUen,  welche»  einmal  ge- 
sdunoben,  selbst  bei  —  21,3''  noch  flüssig  bleiben.    Bei  —  lO"*  ist  die  Säure 
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und  in  ein  Wasso^bad  gei»etzl,  dessen  Temperatur  sehr  WBDig  :bdber 

als  der  Siedepnnct  der  Säure  war.    Als  die  Temperatur  sich  nicht 

mehr   änderte   nnd   die  Gasentwicklung  aufgehört  hatte,   wurde  der 

Ballon  zugeschroolzen,  gewogen  und  Temperatur  und  Druck  sehr  genau 

bestimmt.    Darauf  wurde  das  Wasserbad  um   5 — 10^  höher  erhitzt, 

der  geschlossene  Ballon  wieder  eingetaucht,  nach  einer  halben  Stande 

ungefi&hr,   als   die  Temperatur  sich  nicht  mehr  .ä&d^e,   die  Spitae 

geöffnet  und  nachdem  die  Gasentwicklung  aufgehört  hatte,  wieder  zuge- 

sehmolzen^     Der  Ballon  wurde  dann,   wie  vorhin,  gewogen  u.  s.  w. 

In  derselben  Weise  wurde  der  Versuch  bei  allm&lig  geatdgerter  T^n- 

peratitr  fortgesetzt  und  bei   100<^  das  Wasserbad  durch  ein  Oelbad 

ersetzt.     Die  von  deti  Verf.  «rhalt^en  Besoltate  sind  in  der  folgenden 

Tabelle  zusammengestellt,  wo  V  die  Capacität  des  Ballons  (846,8  Co.), 

P  das  Gewicht  des  Dampfes   bei  der  veränderiichen  Temperator  t, 

k  den  Ausdehnungsmodulus  des  Glases,    ß  den  Ausdehnungsmoda}ns 

der  Untersalpetersäure  zwischen  zwei  i|uf  einander  folgenden  Werthen 

V(  I  -f-  kt) 
von  t,  und  — ^^ — ^ das  Volumen  ausdrückt,  welches  l  Grra.  Dampf 

bei  t*Or$deift  ^itmimmit    Dad  Barometer  schwankte  während  der  Ver* 

suche  zwischen  747  und  764  Millim. 


l 

D*) 

P 

V(l+kt) 

100  ß 

P 

26,7? 

2,65 

2,604 

320,36 

0,888 

35,4 

2,53 

2,419 

345,12 

1.008 

39,8 

2,46 

2,358 

360,42 

1,215 

49.6 

2,27 

2,108 

40333 

1,W7 

60.2 

2,08 

1,870 

454,95 

1.137 

70,0 

1,92 

1,688 

505.85 

0,946 

80,6 

1,80 

1,530 

556,37 

0,7Öi 

90,0 

1,72 

1,426 

597,22 

0,531 

100,1 

i.68 

1,354 

629,23 

0.441 

111,3 

1,65 

1,291 

660,29 

0,422 

121,5 

1,62 

1,240 

668,74 

0.378 

135,0 

1,60 

1,180 

723,87 

0,367 

154,0 

1,58 

1,118 

764,40 

183,2 

1,57 

1,037 

824,77 

*)  T)  iBt  die  Dichte,  berechnet  unter  der  Vorausaetzang ,  dass  die  Untersal- 
peterHäure  em  Tollständiges  Gas,  ß  =^  a  mm  0,00367  und  das  M  ariotte'sche 
Gesetz  genau  ist 

Diese  Tabelle  zeigt  eine  sehr  auffallende  Erscheinung,  dass  näm* 
lieh  der  Weii;h  von  ß  hd  40^  em  Maximum  erreicht.  Vielleicht  wird 
man   bei  andern  Körpern  Aehnliches  beobachten,   wenn  man  sich  die 


farblos.  Der  Dampf  ist  kaum  gelb  gefärbt  Die  Farbe  des  Dampfes  wird 
um  so  iutensiver,  je  hoher  die  Temperatur  steigt  Bei  183'  lüsst  das  Gas 
In  einer  Dichte  von  2  Centimeter  das  Licht  nicht  mehr  darchdringen  und 
ist  eher  schwarz,  als  roth. 


Ausdehnnngsoo^'fficienten  u.  die  Diehte  des  Uxltci^salpetersäare-Dainpfes.  15^; 

MAe  giebl,  die  Volvnen,  wcMie  1  Gini.  des  Dampfeä  bei- verschie-». 
deoen  Temperaturen  einnimmt  und  d^u^iis  die  Ausdebnnngscoefficieti- 
ten  zwisch^  diesen  Temperaturen  zu  berechnen.  Man  gelangt  hierzu 
leicht  mittelst  einer  emfachen  Formel.  Es  seien  D  die  für  die  Tem* 
peraturen  t  berechneten  Dampfdichten,  a  der  Ausdehnungsmodus  der. 
Lufl,    so    ist   das  Volumen   Y,   welches   I  Grm«  Substanz  einnimmt^ 

V  —       "T        und  bezeichnet  man  mit  AV  die  Differenz  der  Werthe 

1  j^vO»iJ 

von  V  zwischen  zwei  entsprechenden  Werthen  von  D  und  t,  und  mit 

At  die  Differenz  der  beiden  Temperaturen,   so  ist  der  Ausdehnnngs- 

'  .  AV 

modulus  zwischen  diesen  Grenzen  ß  •=  -xr-. 

Die  Tabelle  zeigt  ferner,  d^ss  der  Ausdehnungsmodulus  der  Un- 
tersalpetersäure bei  ungefähr  \3h^  gleich  dem  der  vollkommenen  Gase 
0,00367  wird  und  dass  von  da  an  die  Dampfdichte  in  einem  Zwi- 
schenraum, von  47®  sich  nicht  mehr  merklich  ändert.  Es  muss  jedoch 
erwähnt  werden,  dass  bei  diesen  Bestimmungen  eine  scharfe  Controlle 
fehlt,  denn  es  kann  nicht  festgestellt  werden,  ob  der  üntersalpeter- 
Bäare*Dampf  keine  Luft  mehr  enthält,  weil  beim  Oeffnen  des  Ballons 
unter  Quecksilber  die  Untersalpetersäure  unter  Gasentwicklung  zer- 
setzt wird.  Die  sehr  geringen  Differenzen  der  Dampfdichten  von  135® 
an  zeigen  indess,  dass  bei  dem  Versuche  die  Luft  nahezu  vollständig 
ausgetrieben  war. 

Es  folgt  hieraus,  dass  der  Ausdehnungsmodulus  der  Unt^rsal- 
petersänre  erst  über  100^  ziemlich  constant  wird  und  dass  die  Dampf- 
dichte Ton  hier  an  in  einem  Intervall  von  83®  nur  um  0,11  abninunt, 
eine  Differenz,  die  in  Anbetracht  der  Fehlerqi^ellen  bei  derartigea  Be* 
stimmungeii  veroacblässigt  werden  kann.  Dagegen  beträgt  der  Unter* 
schied  der  Dampfdicbte  zwischeji  26,7  ^  und  tOO^,  also  in  einem.  Inter- 
vall von  nur  73^,  eine  ganze  Einheit.  —  Die  Dampfdichte  derünter- 
salpetersäure  ist  demnach  einzig  und  nothwendig  =>  1,589  und  sie 
entspricht  2  Vol.  (H),  wenn  man  die  Formel  derselben  NO2  schreibt, 
will  man  diese  Forme}  aber  verdoppeln,  so  entspricht  sie  ähnlich  wie 
die  des  Salmiaks  und  anderer  Körper  4  Vol.  —  Würtz  nimmt  an, 
dass  der  Untersalpetersäuredampf  sich  bei  der  Temperatur,  wo  er 
4  Vol.  entspricht,  ähnlich  wie  der  Salmiak  spalte,  aber  diese  Hypo- 
these ist  ganz  unzulässig,  denn  wenn  man  Stickoxyd  und  Sauerstoff 
in  der  erforderlichen  Quantität  zusammentreten  lässt,  so  steigt  die 
Temperatur  auf  98,5^  und  bei  dieser  Temperatur  hat  der  Dampf  schon 
die  Dichte  1,68  und  entspi-icht  nahezu  4  Vd. 

Playfair  und  Waaklyn  haben  gezeigt,  das»  die  Dampfdichte 
der  Sesigsäare  uad  Unteraalpetersäure  doppelt  so  gross  werden  kann« 
wenn  sie  bei  einer  Temperatur  unterhalb  des  Siedepunotes  bestimmt 
wird,  aber  wer  btlrgt  dafftr,  dass,  wenn  man  die  Temperatur  noch 
niedriger  und  den  Druck  noch  geringer  werden  l&sst,  die  Diehte  nicht 
noch  mehr  zunimmt?    Man  wttrd^  dann  zu  den  dräfachen,  vierfachea 
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Q.  s.  w.  der  hentigm  Fomelii  gelangen.  Wenn  die  Hypotheee  von 
Playfair  und  Wanklyn  Werth  haben  soll,  so  hätten  sie  wenigsteDS 
beweisen  müssen,  dass  wirklich  eine  Grenze  dieser  Zunahme  der  Dam^- 
dichte  stattfindet.  Das  ist  indess  nicht  geschehen  und  selbst  wenn 
man  dieses  annehmen  wollte,  wflrde  man  nothwendig  auf  die  alte  Gon* 
densation  des  Schwefels  zurückkommen  und  in  Folge  davon  das  jetzige 
Aequivalentgewicht  dieses  Elementes  verdreifachen  müssen. 


Ueber  die  Bromüre  und  Ghlorüre  des  Ceten's  und 
deren  Derivate. 

Von  J.  J.  Chjdenius. 

(Compt.  rend.  64,  180.) 

Das  Ceten  verbindet  sich  sehr  leicht  und  unter  starker  Reaction 
mit  Brom.  Man  erh&lt  diese  Verbindung  am  besten,  wenn  man  unter 
beständigem  Umschütteln,  das  Brom  ti*opfenweise  in  ein  Gemenge  von 
Ceten  und  Wasser  fallen  lässt.  Das  Cetenbromür  ist  eine  gelbliebe 
Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  welche  sich  selbst  im  luftleeren 
Räume  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren  l&sst.  Beim  BehandeUi  mit 
alkoholischem  Kali  liefert  es  Monobromceten^  ^leHaiBr,  mi  gelbes 
Liquidum,  leichter  als  Wasser.  —  Auch  mit  Chlor  verbindet  sich  das 
Ceten  direct,  aber  es  ist  schwieriger,  reine  und  gut  characterisirte 
Verbindungen  zu  erhalten.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  auf  Wasser 
schwimmendes  Ceten  erhält  man  zuletzt  einen  halbflttssigen  Körper, 
der  schwerer  als  Wasser  ist  und  mehr  als  6  aber  weniger  als  7  Atome 
Chlor  enthält.  —  Wird  das  Monobromceten  mit  Natriumäthylat  oder 
mit  Kalkhydrat  destiUirt,  so  entsteht  ein  neuer  Kohlenwasserstoff,  der 
nach  dem  Rectificiren  über  Natrium  die  Zusammensetzung  "GieHso  hat. 
Dieser  mit  dem  Acetylen  homologe  Kohlenwasserstoff,  den  der  Verf. 
Cetylen  nennt,  ist  ein  farbloses  Oel,  leichter  als  Wasser.  Er  siedet 
unzersetzt  zwischen  280  und  28 5^,  erstarrt  in  einem  Gemisch  von 
fester  Kohlensäure  und  Aether,  wird  aber  schon  bei  —  2b^  wieder 
flüssig  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Bfit  2  Atomen 
Brom  verbindet  sich  das  Cetylen  direct  und  liefert  damit  eine  gelbe 
Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  von  alkoholischem  Kali 
sehr  leicht  und  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  nach  einiger 
Zeit  unter  Abscheidung  von  Bromkalium  zersetzt  wird.  Beim  Erhitzen 
wird  die  Reaction  energischer  und  es  entsteht  ein  bromhaltiges,  von 
ausgeschiedener  Kohle  schwarz  gefärbtes  Liquidum.  Sucht  man  hie- 
raus das  Brom  zu  entfernen,  so  erhält  man  einen  farblosen  Kohlen- 
wasserstoff, von  dem  der  grösste  Theil  bei  27  5 <^  siedet  und  Ceten  ist. 
Ein  Theil  des  Cetylens  muss  sich  demnach  vollständig  zersetzen  und 
Wasserstoff  an  einen  andern  Theil  abtreten,  denn  ein  Kohlenwasser- 
stoff -616H28  bildet  sich  bei  dieser  Reaction  nicht 
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Wiri  eine  ättierische  Lösmig  von  Getenbromür  mit  oxalsaurem 
Sflber  in  einer  zngeschmolzenen  Röhre  erhitzt,  so  entsteht  Oxalsäure 
und  Cetylen: 

€i6H32Br2  +  €2Ag2©4  —  2AgBr  +  ^2^04  +  ^leHao. 
Erhitzt  man  das  Cetenbromür  mit  essigsaurem  Silber  und  Eisessig  auf 
130 — 140<>,  so  bleibt  nach  der  Entfernung  des  Bromsilbers  und  der 
frden  Essigsäure  eine  halbflüssige,  nicht  destiUirbare  Masse,  welche 
wahrscheinlich  der  Essigäther  des  Cetengljcols  ist.  Beim  Erhitzen  mit 
festem  Kalihydrat  entwickelt  sie  Wasserstoff  und  löst  man  nachher  in 
Wasser  und  behandelt  mit  Schwefelsäure,  so  tritt  der  Geruch  der  Fett- 
säuren mit  niedrigerem  Eohlenstoffgehalt  auf.  Auch  beim  Behandeln 
mit  alkoholischem  Kali  liefert  dieser  muthmassliche  Essigäther  nur 
unreine  Zersetzungsproducte. 


Ueber  die  Aeqtdvalente  van  Kobalt  und  ITiokeL  Von  Dr.  E.  v. 
Sommaruga.  —  Der  Verf.  hat  das  Atomgewicht  des  Kobalts  aus  dem 
Purpureokobaltchlorid  dNHaCoiCla  von  Gibbs  und  Genth  abgeleitet,  in- 
dem er  das  Sah  f^lühte  und  mit  Wasserstoff  zn  Metall  reducirte.  Beim 
Nickel  schlug  er  einen  mittelbaren  Weg  ein  und  berechnete  das  Atomge- 
wicht ans  dem  Schwefelsäuregehalte  des  bei  100°  vollständig  unveränder- 
lid^en  schwefelsaurem  Nickeloxydul-Eali  mit  6  Atomen  Wasser.  -Seine  zahl- 
reichen Bestimmungen  zeigten  eine  genaue  Üebereinstimmung  mit  den  von 
B.  Schneider  gefundenen  Atomgewichten. 

KobaU  Nickel 


Schneider 

30,015 

29,025 

Sommaruga 

29,996 

29,013 

Dumas 

29,55 

29,51 

Gibbs 

29,50 



Rothoff 

29,47 

29,53 

Marignao 

29,43 

29,35 

Bussel 

29,37 

29,369 

Erdmann 

— 

29,10 

(Akad 

z.  Wie 

Ueber  die  rationelle  Formel  des  HamatoffB. 
Von  C.  Weltzien: 

In  dieser  Zeitschrift*)  ist  eine  Abhandlung  über  die  chemische  Consti- 
tution des  Harnstoffs  von  Prof.  Kolbe  erschienen.    In  dieser  hebt  er: 

1.  die  Zweckmässigkeit  der  Formel  ^'«Ö2.H2Nlj^  jj^^^^^.^  ^^^ 

2.  den  Begriff  eines  Harnstoffs  als  einen  Ammoniak  auf,  in  welchem 
1  At  Wasserstoff  durch  1  At.  Carbamin^ureradical  ersetzt  wäre, 

3.  das  Binret  wäre  ein  Körper,  in  welchem  2  At.  dieses  Radicals  2  At. 
Wasserstoff  substituirten, 

4.  das  Kreatin  wäre  ebenfalls  ein  Harnstoff  und 

5.  das  Kreatinin  ein  Cyanamid. 

Ich  erlaube  mir  nun  Folgendes  hervorzuheben: 
1)  niese  Zeitsehr.  N.  F.  3,  50.    ' 
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1.  Im  Jahre  1855  ertheilte  ieh  in  meiner  Abhandlanf  über  dasThiosin- 

äthylammonittmjodid')  dem  Harnstoffe  die  Formel    N^H  nndhobdie 

Beziebuogen  Ewischen  den  Ammonialualzen  und  den  Hamptoffen  (Harnstoff, 
Sinapölin,  Thiosinnamin,  Tanrin)  hervor. 

2.  In  meiner  im  Jahre  1956  erschienenen  Abhandlung  über  die  Ammo- 
ninmmolecüle  der  Metalle  *)  schiieb  ich  die  Queekrilberverbindangen  des 
Harnstoffs  mit  folgenden  Fonneln: 


h 


3.  In  meiner  in  demselben  Jahre  pablicirten  Abhandlung  über  die  For- 
meln einiger  Amide  und  Harnstoffe  und  der  Möglichkeit  der  künstlichen 
Darstellung  des  Kreatins  und  Kreatinins^)  schrieb  ich: 

Harnstoff  Bittret  Kroatiii  Kreatinin 

ICHaNOi  iCalLNO»  (C2H2NO2  IC2H2NO» 

m     H  N  CaHiNOs       N^Csfl^NO*       N  CUHs 

.      I     H  l    fl  IC4H5  ICaN 

ich  formnlirte  demnach  das  Kreatin  als  einen  Harnstoff  und  das  Kreatinin 
als  einen  Cyanamid,  femer  gab  ich  eine  ganz  bestimmte  Definition  eines 
Harnstoffs,  welche  nach  dc^r  in  dem  Jahresbericht  Ton  Liebig  und  Kopp 
für  1856,  S.  701  aufgenommenen  Ausdrucks  weise  lautet:  „Unter  Harn- 
stoffen versteht  Weltzien  Ammoniakmolecttle,  in  welchen  1  oder  mehrere 
Aeq.  Wasserstoff  durch  üret  ersetzt  sind."  Dieses  üret,  welches  ich  noch 
näher  als  das  Ammoninmmolectil  der  als  Ammoniak  geschriebenen  Oyan* 
süure  bezeichnete,^)  ist  das  CarbaminsSnreradical  des  Herrn  Prof.  Kolbe. 

4.  In  meiner  1858  erschienenen  Abhandlung:  Darstellung  der  Cyan- 
säure  und  des  Ammelids  aus  dem  Harnstoffe ')  drückte  ich  die  auftretenden 
Umlagerungen  durch  folgende  Formeln  aus: 


nJh 

IH 


-•  ^    «  HsN  +  NJ^|[^'  und  nJh^  ^    -  n{  h"    +   HtO, 


5.  Am  Schluss  seiner  Abhandlung  bemerkt  Herr  Prof.  Kolbe,  dass  er 
Versuche  anstellen  lasse,  um  die  beiden  typischen  Wasserstoffatome  im 
Harnstoffe  durch  Aethyle  zu  ersetzen,  „Erhitzen  des  Harnstoffs  mit  Jod- 
äthyl führte  hier  nicht  zum  Ziele**  Für  mich  liegt  eine  Beruhigung  darin, 
dass  es  nicht  meine  Ungeschicklichkeit  war,  welche  mich  dasselbe  Resultat 
erreichen  liess,  als  ich  1855  die  directe  Aethylirung  des  Harnstoffs*)  und 
1856  die  des  Biurets')  versuchte. 

Carlsruhe,  22.  Febr.  1867. 


1)  Ann.  Gh.  Pharm.  94,  106. 

2)  Ann.  Oh.  Pharm.  97,  31. 

3)  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  191. 

4i  Meine    systematische   Zasammenstellung   der  organischen  Verbindungen. 
Braunscbweig  1860.     Einleitang  S.  21. 

5)  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  219. 

6)  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  107. 

7)  Ann.  Oh.  Pharm.  100,  192. 
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Ueber  die  chemlBche  Confititution  des  BamstofßB. 
Von  A.  Claus. 

Seine  frühere  Ansicht  von  der  atomlstischen  Constitution  des  Samstoffs 
hat  Kolbe  in  einer  Notiz  unter  dem  obigen  Titel  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
50)  zorttckgeuommen  und  dahin  berichtigt,  dass  er  denselben  als  das  Amid 
der  Carbaminsfiufe  auffasst.  In  meinen  theoretischen  Betrachtungen,  deren 
enter  Theil  bereits  in  den  Berichten  unserer  hiesigen  naturforschenden 
Gesellschaft  4,  116  ff.  erschienen  ist,  bin  ich  mit  Zugrundelegung  der  zuerst 
von  Keknl6  (Ann.  Ch.  Pharm.  t06,  136)  ausgesprochenen  Anschauung, 
dass  für  die  rationelle  Auffassung  der  organischen  Verbmdungen  bis  tJaf 
die  Elemente  selbst  zurückgegangen  werden  müsse,  für  die  Aufmssung  des 
Harastoffis  zu  Kolbe  *s  früherer  Ansicht  geführt  worden.  Ohne  auf  die 
Ausführung  der  mich  dazu  bestimmenden  Gründe,  die  a.  a  0.  S.  165  ff.  ent- 
wiekeft  sind,  hier  näher  einzugehen,  sei  nur  hervorgehoben,  dass  ^naoh 
für  die  atomistische  Anordnung  der  den  Harnstoff  bildenden  Elemente  eines 
der  Stickstoffatome  fünfwerthig^  das  andere  dremerihxa  anzunehmen  ist: 
Zwei  Affinitäten  des  Konlenstoffatoms  sind  dann  durch  das  Sauerstoffatom 
und  die  beiden  andern  durch  zwei  Affinitäten  des  fünfwerthigen  Stickstoff- 
atoms gebunden,  von  dem  zwei  weitere  Affinitäten  durch  zwei  Wasserstoff- 
atome gesättigt  sind,  während  die  fünfte  das  dreiwerthige  Stiokstoffatom 
fesselt,  dessen  zwei  übrigen  Affinitäten  ebenfalls  durch  zwei  Wasserstoff- 

CO 

ttome  genügt  ist;  es  drückt  dieses  die  folgende  Formel  aus :  NHt(C«12, 0«*16) 

NH 
die  sHerdings  mit  der  friiheren  Anächt  Kolbe's  und  mit  der  Von  ihm  ge* 

gehenen  Formel :    m     '         übereinstimmt  mit  dem  einzigen  unterschiede, 

Im 
dass  in  der  ersteren  die  Annahme  von  Badicalen  vermieden  ist. 

Da  es  mir  naeh  dem  Jahre  1860  nicht  mehr  vergönnt  war,  Vorlesungen 
meines  hochverehrten  Lehrers  zu  besuchen,  und  da  andererseits  Kolbe 
die  Aenderung  seiner  Ansicht  von  der  Constitution  des  Harnstoffs  vorher 
nirgends  anders  mitgetheilt  hat,  so  ist  es  natürlich,  dass  ich  seine  ältere 
Aufiassnng  als  die  noch  von  ihm  anerkannte  betrachten  musste  und  sie  so 
m  mehier  Abhandlung  angeführt  habe;  und  wenn  ich  nun  seine  neuerdings 
ansfi;e8prochene  Annanme  zu  bestreiten  wage,  so  geschieht  dieses  lediglich 
hl  dem  Interesse,  um  zu  zeigen,  wie  nothwendig  für  die  Beurtheilung  ratio- 
nelio'  Formeln  das  Verfolgen  der  Constitution  bis  auf  die  Bindungsart  der 
emulnen  Elementaratame  mit  einander  ist.  Es  wird  sich  nämhch  ganz 
leidit  ergeben,  dass  die  Auffassung  des  Harnstoffs  als  Amid  der  Caibamm- 
rilnre  und  die  Auffassung  als  Diamid  der  Kohlensäure  vollständig  die  näm- 
Mehe  ist,  sobald  man  für  beide  Anschauungsweisen  in  Betracht  zieht,  wie 
^  emzelnen  Affinitäten  der  Elementarbestandtheile  sich  sättigend  gedacht 
werden.  Um  zunächst  die  Begriffe  der  Sänreamide  und  der  Aminsänren, 
wie  sie  von  den  zweibasischen  Säuren  abgeleitet  sind,  klar  im  Ange  zu 
hehahen,  gehen  wir  bei  diesen  Betrachtungen  am  besten  von  dem  hypo- 

|0H 
thetischen  Koblensäurehydrat  der  Formel:  C<0     aus:    das  Diamid   dieser 

lOH 
zweiharischen  Säure  ist  diejenige  Verbindung,  in  welcher  statt  der  beiden 
Hydrozyle  zweimal  Amid  eingetreten  zu  denken  ist;    die  Carbaminsänre 
dbfflyen  ist  die  Verbindung,  in  welcher  nur  für  ein  Hydrozyl  Amid  snb- 
stitelil  ist: 
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(NHi  tmb 

0:0      »  Carbamid;  C<0      Carbaminsäare. 

|nh.  \oh 

Das  Amid  der  Carbamins&ore  ist  aber  unbedingt  doch  so  abzuleiten,  dass 
in  ihr  an  Stelle  des  noch  übrigen  H^rdrozyls  ebenfalls  Amid  eingetreten  zu 
denken  ist,  und  wenn  anders  man  nicht  behaupten  will,  dass  es  eine  Ver- 
schiedenheit bedinge,  ob  für  beide  Hydroxyle  auf  emmcU  oder  nach  und 
nach  Amid  substituirt  angenommen  wird,  so  lässt  sich  gevHss  zwischen  den 
beiden  Amiden  kein  Unterschied  vermuthen.      ' 

Soll  diese  Ableitung  von  dem  hypothetischen  Kohlens&urehydrat  nicht 
anerkannt  werden,  so  Iftsst  sich  auch  aus  den  Kolb ersehen  Formeln  direct 
zu  demselben  Resultate  gelangen.    In  der  Formel  des  „wirklichen"  Carb- 

(C«04)"| 

amids,  wie  sie  Kolbe  gegeben  hat:         Hs  VN2  kann  nach  allen  unseren 


Begriffen  von  der  Atomigkeitslehre  die  BiatomitSt  des  hypothetischen  Ba- 
dicals  (OsOi)''  nur  von  nicht  gebundenen  Affinitäten  des  Kohlenstoffs  her* 
geleitet  werden,  das  heisst:  ofer  Zusammenhalt  der  beiden  Ammoniakreste 
(HiN)  kann  nur  so  gedacht  werden,  dass  von  jedem  Stickstoffatome  eine 
Affinität  durch  eine  KohlenstoffkfRm^  des  BacQcals  (C2OS)"  gebunden  ist 
In  der  Carbaminsäure,  der  K olbe  die  Formel  [(CsOjVMHjNiI'O. HO  geben 
wird,  kann  ebenso  die  Verwandtschaftseinheit  des  hypothetischen  einato- 
migen  Radicals  [(090s)''(HsN)']'  nicht  anders  als  von  dem  Kohlenstoffe  her- 
rührend aufgefasst  werden;  denn  es  ist  in  ihm  nur  eine  der  nicht  gebun- 
denen Kohlenstoffaffinitäten  des  zweiatomigen  Radicals  (CsOs)''  durch  das 
einatomige  Radical  (HiNi'  gebunden,  und  wenn  nun  auch  die  noch  übrige 
Affinität  durch  Hinzutreten  eines  weitem  Amids  gesättigt  wird,  so  entstent 


Ni 


doch  gewiss  dasselbe  Carbamid,  mag  man  es  (C2Ch)"(H»N)'l  j^  ^^j.     ^  ^ 

"*^  H* 

schreiben.  Selbst  wenn  Kolbe  nicht  zugeben  wollte,  dass  die  Btatomität 
des  hypothetischen  Radicals  (C2O2)"  von  nicht  gesättifften  Verwandtschafts- 
einheiten des  Kohlenstoffs  herrührt,  so  würde  das  doch  nicht  gegen  den 
hier  gemachten  Schluss  in  Betracht  kommen  können;  denn  ganz  abgesehen 
davon ,  wie  man  die  Zweiwerthigkeit  des  Radicals  (C2O2)"  erklären  .wollte, 
oder  ob  man  gar  die  Möglichkeit  einer  solchen  Erklärung  in  Abrede  stellen 
wollte,  in  beiden  Fällen,  sowohl  im  Kolbe*schen  Carbamid,  wie  auch  im 
Carbaminsäure-Amid  sind  die  beiden  Amide  durch  die  zwei  Affinitäten  des 
Radicals  1C2O2)''  gebunden,  da  im  zweiten  Falle  die  wirkende  Atomität  des 
Carbaminsäureradicals  [(C202)".H9N)']'  doch  nur  als  übrig  geblieben  von 
dem  Radical  (€202)^'  betrachtet  werden  kann.  Giebt  man  weiter  zu,  und 
das  ist  jedenfalls  ein  Argument,  das  Kolbe  für  seine  Ansicht  anführen 
wird,  dass,  wenn  eine  Atomität  des  Radicals  (C202)  durch  das  einwerthige 
Radical  (H2N)  gebunden  ist,  die  wirkende  Atomit&t  des  gepaarten  Radicals 
[(C202)(H2N)]'  nicht  mehr  aanz  die  oleiche  ist,  wie  eine  der  zwei  wirkenden 
Atomitäten  des  zweiwerthigen  Radicals  (C2O2)",  sondern  dass  eine  Modifi- 
oirnnr  derselben  eingetretf^n  ist,  so  gelangt  man  auch  damit  zu  keiner  Ver- 
schiedenheit der  beiden  angeführten  Constitutionen,  je  nachdem  man  sie  als 

H2>N2  oder  (Cä02)(HaN)ljj  j^^^^g^,  denn  auch  in  dem  Falle,  für  wel- 
chen man  die  Verbindung  des  Radicals  (C2O2)  mit  beiden  Amiden  auf  ein- 
mal in  Betracht  zieht,  wird  man  die  gleic^ie  Modificirung  anerkennen  müs- 
sen. —  Vielleicht  könnt«  noch  der  Einwurf  gegen  die  hier  vertheidigte 
Auffassung  gemacht  werden  (was  aber  Kolbe,  soweit  aus  seiner  Schreib- 
weise zu  schliessen,  nicht  gethan  hat),  dass  es  nicht  einerlei  sei,  ab  man 
irgend  ein  organiscJies  Racucai  mit  dem  Rest  (H2N)  als  Radical  zusammen- 
getreten, oder  in  den  sogenannten  Typus  Ammoniak  für  ein  Wasserstoff'- 
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ofom  emgeireUn  betniefatet  Ich  gianbe,  dassaaoh  dieser  Einwurf  von  selbst 
sehwindet,  sobald  man  ttberle^rt»  oass  ja  sowohl  bei  der  einen,  wie  bei  der 
andern  AaSueang  immer  eine  Stiokstoffaffinität  es  ist,  die  das  Radlcal  bin- 
det, und  dasB  man  sich  diese  nur  das  eim  Mal  in  dem  Radical  (HaN)  mo- 
menian  unaehunden,  dagegen  das  andere  Mal  dnreh  Wasserstoff  gebunden 
denkt  Wie  für  ein  dreiwerthiaes  Stickstoffatom,  das  mit  einer  AtomitiU 
an  einen  bestimmten  Atomcomiuex  gebunden ,  in  seinen  zwei  andern  Affi- 
litiiten  aber  durch  Wasserstoff  geröttigt  ist,  die  Entstehung  dieser  letzteren 
Biadung  abgeleitet  wird,  ob  z.  B.  aus  Ammoniak  durcn  Entziehen  von 
einem  Waaserstofbtome,  oder  aus  dem  hvpothetisehen  Badical  (NO2)  durch 
Rednction,  das  muss  doch  sicher  ftir  den  Wirkungswerth  des  Stickstoff- 
nnd  der  Wasserstoff-Atome  ganz  gleichgliltig  sein.  Nur  die  Verschieden- 
heit des  Complexes,  an  welcnen  die  Stickstoff-Affinität  des  Bestes  (HsN) 
gebunden  ist,  kann  einen  Unterschied  in  dem  Functionswerthe  der  den  letz* 
teren  bildenden  Stickstoff-  und  Wasserstoff-Atome  bedingen;  und  so  ver- 
halt es  sich  in  der  That  auch  für  Carbamid  und  flamstoii. 

Es  ist  f^r  diese  Betrachtungen  von  der  Möglichkeit,  dass  die  drei  Af- 
fimtSten  eines  Stickstoffatoms  tticht  ganz  gleichwerihiq  sein  kannten ,  ab- 
stnhirt  worden;  und  zwar  deshalb,  weil  meines  Eracntens  durchaus  noch 
keine  Gründe  vorliegen,  die  zu  einer  solchen  Annahme  zwängen.  Alle  die 
mie,  die  bis  jetzt  in  dieser  Richtung  als  Beweise  geltend  gemacht  worden 
sind,  lassen  sich  auch  auf  andere  weise  einfach  erklären,  man  muss  nur 
duPrincip,  das  ich  schon  an  anderen  Orten  für  die  Begründung  der  Gleich- 
vertfakkeit  der  vier  Affinitäten  des  E(^lenstoffatoms  hervor£[ehoben  habe, 
festfaatten,  nämlich  das  Princip:  dass,  wenn  die  an  und  für  sich  gleichwer- 
Mj^oi  Verwandtschaflseinheiten  eines  mehrwcrthigen  Atomes  in  heterogener 
Wnse  gesättigt  sind,  durch  die  secundäre  Wirkung  der  einzelnen,  verschie- 
denen Elemente  auf  die  nicht  dir e et  von  üinen  gebundenen  Afßmtälen 
eine  Aenderung  in  dem  Functionswerthe  dieser  Verwandtscliaftseinheiten 
hervorgerufen  wird. 

Ich  stuime  mit  Eolbe  vollkommen  überein,  wenn  er  vermuthet,  dass 
di4  sogenannte  Carbamid  ein  indifferenter  Körper  ist;  denn  in  ihm  sind 

NH» 


gemäss  seiner  atomistischen  Anordnung:    CO      die  basischen  Eigenschaf- 


ho 


NHs 


ten,  die  sonst  den  Stickstoff-Wasserstoff- Verbindungen  eigen  sind,  durch 
die  dlrecte  Bindung  mit  einem  in  zwei  Affinitäten  durch  Sauerstoff  gesät- 
tigten Kohlenstoffatom  aufgehoben,  gewissermassen  neutralisirt  Ganz  anders 
verhält  es  sich  mit  dem  Harnstoff,  dessen  atomistische  Constitution  ich  nach 
dem  oben  Gesagten  gemäss  der  Formel: 

CO 


mt 


NHs 

taifasse.  Nach  ihr  erklärt  sich  leicht  für  denselben  die  Natur  eines  basi- 
sdtm  Körpers  und  zwar  einer  e^mtomigen  Base,  insofern  in  ihm  ein  drei- 
werthiges  Stickstoffatom,  mit  zwei  Wasserstoffatomen  verbunden,  zu  Sauer- 
iteff,  oder  zu  einem  mit  Sauerstoff  verbundenen  Kohlenstoffatom  nicht  in 
so  naher  BezieJumg  steht  ^  dass  dadurch  ein  vollkoinmenes  Aufheben  der 
hosisehen  Eigenschaflen  bedingt  sein  kannte. 
Freibarg  i  Br.,  Februar  1867. 
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ModIfleatiQii  6m  aaalytiMfaaii  J^paratas  aar 
StidkBtan  im  Dünger  u.  s.  w.  Von  Oh.  M^ne.  ~  Zur Bettimmnng des 
Stiekfttoffs  in  solchen  Substanzen,  von  denen  man  wenigstens  25—30  Gm. 
anwenden  mnss»  um  ein  genaues  Resahat  zu  erhalten,  bedient  sioh  der  Verf. 
irdener  Retorlen,  die  mit  Stücken  von  Kalifajdrat  geflillt  werden,  zwischen 
welche  man  die  zu  analysirende  Substanz  in  KügeTohen  einträgt,  die  Tor- 
her  mit  einer  starken  Lösung  yon  kaustischem  Natron  getränkt  werden. 
Die  Retorte  wird  mit  einem  Sicherfaeitsapparate  vt;rbunden,  der  in  verdünnte 
Salzsäure  taucht.  —  Beim  Erhitzen  wird  mit  den  oberen  Theilen  der  Re- 
torte begonnen.  Man  kann  ohne  (Gefahr  bis  zum  RothglOhen  erhitzen.  Nadi 
Beendigung  der  Operation  wird  die  vorgele^e  Salzsäure  auf  dem  Wasser- 
bade  vollständig  verdunstet,  der  Rückstand  m  Wasser  wiederaufgenommen, 
fikrirt  und  mit  Phitinchlorid  versetzt  u.  s.  w.  Durch  Titriren  der  Säure 
Ufsst  sich  das  Ammoniak  in  diesem  Falle  nicht  beetinmien,  weil  die  Flüssig- 
keit von  empyreumattschen  Producten  stark  gefärbt  ist 

(Compt  read.  64,  42.) 

Die  Sedimentar-Enohttiniiiigen  und  ihr  ZmwwnnMwihang  mit  ver- 
wandten physikalisehen  Verhaltniasen.  Von  F.  S  c  h  u  I  z  e.  —  Die  Schnel- 
ligkeit, mit  der  ein  fester  Körper  in  einer  Flüssigkeit  von  geringem  spec. 
Gewicht  niederfällt,  ist  unter  Anderem  auch  besonders  von  der  Grösse  der 
Theilchen  des  festen  Körpers  abhängig.  Besonders  wenn  die  Zertheilung 
so  weit  gebracht  ist,  dass  die  Theilchen  unter  dem  Mikroskope  amorph 
erscheinen  und  das  Phänomen  derBrown*schenMolecu]arbewegunff  zeigen, 
kann  der  feste  Körper  Wochen ,  ja  Monate  lang  in  einer  Flüssigkeit  sus- 
pendirt  bleiben.  Fügt  man  dann  aber  nur  eine  geringe  JAen^e  von  Alaun, 
Leim,  Kalk,  kohlens.  Ammoniak,  Säuren  u.  s.  w.  zu,  so  tritt  sofort  eine 
Senkung  der  Partikelcben  in  der  Flüssigkeit  ein,  mag  dabei  eine  chemische 
Action  (z.  B.  bei  Zusatz  von  Alaun  zu  nartem  Wasser)  oder  nicht  eintreten. 
An  dem  Niederschlage,  der  dadurch  entsteht,  ist  die  Molecularbewegung 
verschwunden  und  die  Theüchen  zeigen  sich  unter  dem  Mikroskope  zu 
Gruppen  gehäuft  Der  Verf.  giebt  einige  Andeutungen,  wie  man  diese  Er- 
scheinungen practisch  verwerthen  kann.  Schwer  sich  abscheidende  Nieder- 
schläge, wie  z.  B.  schwefelsauren  Baryt  bringt  er  sofort  zum  Absetzen  durch 
einen  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Hausenblasenabeud.  Mit  einer  Lösung, 
die  in  100  Cc.  nur  2—3  Tropfen  obiger  Abkochung  enthält,  wäscht  er 
auch  Niederschläge  auf  dem  Filter  und  verhindert  d..aurch  das  Durchlaufen 
durchs  Filter.  Besonders  fein  vertheDter  Thon  und  Quarz  werden  durch 
bedimentirmittel  rasch  niedergeschlagen  und  da  mit  dem  Thon  oder  Quarz 
alle  Trübungen  aus  der  Flüssigkeit  niedergerissen  werden,  kann  man  trübe 
Flüssigkeiten  auf  die  Weise  sehr  rasch  klären,  dass  man  chemisch  reines 
Quarzpulver  in  derselben  suiqieadirt  und  dann  ein  Sedimentirmittel  zusetzt 
Um  bei  Bodenanalvsen  aufgeschlämmte  thonige  Erde  rasch  abzuscheiden, 
wendet  der  Verf  Kalkhydrat  an  und  zwar  nur  so  wenig  Kalkmilch ,  dass 
dadurch  die  Flüssigkeit  V«  Proc.  Kalkhydrat  enthält. 

Durch  eine  Reihe  von  Versuchen  suchte  der  Verf.  diese  Erscheinungen 
zu  erklären.  In  verschiedenen  Flüssigkeiten  (Kalkwasser,  Barytwasser,  Kalir 
lauge,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Gypslösung,  Alaunlösung,  Leimlösung 
u.  8.  w.)  liess  er  reinen  Sand  oder  Quarzpulver  sich  absetzen.  Näher  am 
diese  Versuche  einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort.  Es  sei  nur  erwähnt,  dass 
der  Verf.  onen  Zusammenhang  erkannte  zwischen  den  Capillaritätsverhält- 
nissen  der  Flüssigkeit  und  der  grösseren  oder  geringeren  Leichtigkeit,  mit 
der  das  QoarzpuTver  in  derselben  sich  ablagerte.  £äne  Flüssigkeit  bgrün- 
stifl^  um  so  mehr  die  Klärung,  Je  höher  der  Standpunot,  auf  den  die  FlUs- 
Bigkeit  fällt,  wenn  sie  in  einer  Capillarröhre  aui^sos^en  ist,  über  dem  lieKt, 
auf  den  sie  selbst  in  Gapillarröhren  steigt.  Bei  W:i3ser  und  anderen  die 
Klärung  nicht  fluchenden  Flüssigkeiten  sind  beide  Niveaux  gleich. 

(Pogg.  Ann.  129,  366.) 
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tfeber  dto  BeBtitnmnng  der  öggwtfiwhftii  BtOmtmnm  im  Vaowrl  Von 
Felix  Bellamy.  Die  quantitative  BeBtirnnmng  der  oi^nischen  8abrtanz 
durch  Titriren  mit  übermangansaurem  KaK  auf'  die  gevtfhnlicfae  Weiae  giebt 
sehr  ungenaue  und  nicht  mit  einander  vergleichbare  Keanltate.  Die  leieht 
verbrennbaren  Substanzen  werden  in  wenig  Augenblicken  zerstört,  aber  die 
schwerer  oxydirbaren  widerstehen  dem  Reagenz  sehr  lange  und  man  muss 
oft  Tage  —  ja  Wochen  hag  stehen  lassen«  bevor  die  ^tif^buag  eintritt 
nnd  man  eine  neue  Menge  des  Reagenzes  zusetzen  kann.  Der  Yerf  bat 
sieh  überzeugt,  dass  diese  langsame  Entfärbung  ebenfalls  noch  durch,  die 
organiseben  Bubstanzen  des  Wassers  bewirkt  wird  und  nicht  einer  Zer- 
setzung dee  Reagenzes  durch  atmosphänscfaen  Staub  u  s.  w.  zuzusdireiben 
sei,  denn  bei  einem  zweiten,  neben  den  ersten  gesetzten  Kolben,  weicher 
angesäuertes  und  mit  übermangansaurem  Kali  schwach  gefiirbtes  Wasser 
enthielt,  trat  die  Entfärbung  nicht  ein.  —  Bessere  Resultate  werden  erzielt, 
wenn  man  von  Anfang  an  eine  überschüssige  Menge  von  übermangansaurem 
Kali  hinzusetet,  10  Tage  dauüt  stehen  lässt  und  dann  den  Ueberschuss  mit 
arsenigsauren  Natron  znrUcktitrirt.  Aber  auch  die  so  erhaltenen  Resultate 
gestatten  keinen  Rücksehluss  auf  die  Menge  der  vorhandenen  organischen 
Substanzen,  weil  diese  zu  ihrer  Oxydation  sehr  verschiedene  Mengen  Sauer- 
stoff erfordern.  Viel  besser  ist  es  deshalb ,  die  Menge  des  in  dem  Wasser 
enthaltenen  Kohlenstoffs  nach  Austreibung  der  Kohlensäure  zu  bestimmen. 
Zu  dem  Ende  wird  das  Wasser  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  vorsich- 
tig yerdoBstet,  der  Rückstand  in  einer  Glasröhre  mit  Kupferoxyd  oder  chlor- 
ssnre»  Kali  verbrannt,  die  Kohlensäure  in  einer  ammoniakalischen  Lösung 
TOB  aalpetersaurem  Baryt  aufgefangen  und  der  gefällte  kohlensaure  ßar^ 
■idi  dem  Abfiltriren  mit  einer  titrirten  Lösung  von  Salpetersäure  bestimmt.') 
(J.  pharm.  [4]  5,  25.) 


Veber  den  Oehalt  von  PlioeplioiBaure  in  iMongan  von  veraohie- 
d0ii«r  IMohte.  Von  John  Watts.  —  Die  vom  Verf.  erhaltenen  Resul- 
tate sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen^restellt.  Das  spec  Gewicht 
wurde  bei  15,5''  <60''  F.)  bestimmt  Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäare 
versuchte  der  Verf.  verschiedene  Methoden,  fand  aber  keine  so  einfach,  so 
raiau  und  so  sehr  die  Fehlerquellen  ausschliessend ,  wie  das  Eindampfen 
der  Lösung  mit  einer  abgewogenen  überschüssigen  Menge  von  reu&em 
Bleioxyd. 


1,508 
1,492 
1,476 
1,464 
1,453 
1,442 
1,434 
1,426 
1,41S 
1,40t 


49,60 
4MI 
47,10 
45.63 
45,38 
44.13 
43,^*5 
43,2*^ 
42,61 
41,60 


i 


1,392 
1,384 
1,376 
1,369 
1,356 
1.347 
1,339 
1.32S 
1,315 
1,302 


40,86 
40,12 
39,66 
39,21 
38,00 
37,37 
36,74 
30,15 
34,82 
33,49 


i 

CD 


1,293 
1.285 
1,276 
1,268 
1.257 
1,247 
1.236 
1,226 
1.211 
1,197 


32,71 
31,94 
31,03 
30,13 
29,16 
2*5,24 
27,30 
26,36 
24,79 
23,23 


1,185 
1,173 
1,162 
1,153 
1,144 
1,136 
1.124 
1,113 
1,109 
1,095 


22,07 
20,91 
19.73 
18,81 
17,89 
16,95 
15.64 
14.33 
13,25 
12,18 


i 


1,081 
1,073 
1,066 
1.056 
1,047 
1.031 
1,022 
1.014 
1.006 


n 


10,44 
9,53 
8,62 
7.39 
6,17 
4,i& 
3,03 
1.91 
0,79 


(Chem.  Soc.  J.  4,  499.) 


1)  Vergl  Heint«,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  586 


F. 
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UMmt  dl«  qnaiitlMlTe  PagHiwmiing  das  Kopte«  mJtCyanlniMnin, 
Von  De  Lafolye.  —  Der  Verf.  versetzt  die  KopferlOsaDg  mit  ttbersckiU- 
sigem  Ammoniak  mid  titrirt  mit  einer  Lösaiig  von  Cyankalinm  von  bekann- 
tem Gehalt  bia  aar  Entfärbung  der  blauen  flOssigkeit ') 

(Compt  rend.  64^  83.) 

VoriAnflffe  Notls  über  einige Barivate  dea  NiootliiB.  Von  Dr.  Carl 
Hub  er.  —  Verf.  erhielt  durch  Oxydation  des  Nieotina  mit  saurem  chrom- 
saurem KaHam  und  Schwefelsäure  eineAmidosäure  von  der  Formel  6«HiN0s, 
welche  leicht  krvstaUisirbare  Salae,  mit  salpetriger  S&nre  Azoverbindungen, 
und  durch  Destilhition  mit  Kalk  &ne  tflife,  in  Wasser  lOsliohe  Base  e»H»N 
liefert.  Die  Oxydationsproducte  des  Nicotins  enthalt^  ausserdem  noch 
kleine  Quantit&ten  einer  zweiten,  kohlenstoffireicheren  Saune,  und  wenigstens 
noch  Eine  Base.  (Ann.  Ch.  Phann.  141,  271.) 


TTeber  Queroitrin.  Von  Dr.  Friedrich  Bochleder.  —  In  einer 
Notiz:  Ueber  das  Vorkommen  dei  Quercitrin  als  BlOthenforbstoff  (Akad.  z. 
Wien.  53,  565  [1858])  ,  hat  der  Verf.  angef^eben,  dass  die  vOUig  entwickel- 
ten Bl&tter  von  Aesculus  Hippocastanum  eme  nicht  sehr  bedeutende  Menge 
von  Quercitrin  enthalten,  dass  dieses  nicht  in  den  jungen  Blättern  enthalten 
ist,  wenn  sie  aus  den  Knospen  hervorbrechen.  Da  durch  fraetionirte  Aus- 
fällnng  mit  Bleiessig  und  Abscheidung  aus  diesen  Bleisalzen  nur  Queroetin 
gewonnen  wurde,  wie  die  Analysen  zeigten,  so  ist  hiermit  zugleich  der  Be- 
weis geliefert,  dass  kein  dem  Qnercetin  homologer  KOrper  neben  dem  Quer- 
citrin vorhanden  ist.  Das  Qneraescitrin  von Hlasi wetz  ist  hier  nicht  wei- 
ter beriicksichtigt  Da  das  Quercitrin  bei  100°  C.  im  Vacuo  getrocknet  zu 
den  Analysen  verwendet  wurde,  bei  dieser  Temperatur  aber  das  Wasser 
nur  sehr  langsam  und  stets  unvoUständig  entweicnt,  so  ist  der  Qehait  an 
Wasser  in  den  verschiedenen  Analysen  ein  verschiedener. 

Auch  das  aus  dem  Quercitrin  dargestellte  Quercetin  wurde  analvsirt. 

In  der  oben  erwähnten  Notiz  findet  sich  angegeben ,  dass  die  Blttthen 
d^r  RoBskastanie  sowohl  Quercitrin  als  Quercetin  enthalten.  In  den  Cotv- 
ledonen  der  Bosskastanien  ist  ein  gelber  Farbstoff  enthalten,  aua  dem  der 
Verf.  Quercetin  darstellen  konnte,  der  Farbstoff  selbst  konnte  nicht  krystal- 
lisirt  erhalten  werden. 

Die  Bildung  des  Quercitrins  findet  bei  der  Rosskastanie  in  den  Blättern 
statt,  aus  Bestandtheilen,  die  sich  in  der  Rinde  finalen,  die  in  die  Tegmina 
der  Knospen  übersehen ,  und  von  da  in  die  jungen  Blätter  gebmgen.  Da 
das  Aesculin  dieselbe  Zusamjpensetzung  (procentiseh)  hat  wie  das  Quercetin, 
so  Hesse  sich  die  Entstehung  des  Quercetin  aus  Aesculetin  leicht  erklären. 
Dass  aber  auch  das  Fnudn  zur  Bildung  von  Quercetin  verwendbar  sei,  ergiebt 
sich  aus  dem  Umstände,  dass  in  der  Rinde  von  Fraxmus  excelsiar  Fnixin 
enthalten  ist,  und  wie  Herr  Gintl  gefunden  hat,  auch  Fraxetin.  In  den 
Blättern  von  Fraxifuis  excelsior  hat  Herr  Gintl  im  Sommer  eine  krystalli- 
sirte ,  blassgelbe  Verbindung  entdeckt,  die  mit  Salzsäure  in  wässeriger  Lö- 
sung erhitzt,  Quercetin  gab.  Die  Rinde  und  die  Blätter  von  Fraxinus  ex- 
celswr  enthalten  kein  Aesculin  und  keinen  Kastaniengerbstoff,  das  Fraxin 
ist  der  gemeinsame  Bestandtheil.  Die  Untersuchung  des  Apfelbaumes  scheint 
dem  Verf.  die  Bildung  von  Qnercetin  aus  dem  Kastaniengerbstoffe  sehr 
wahrscheinlich  zu  macnen,  ebenso  die  Zusammensetzung  der  Blätter  von 
Rhododendron,  Ledum  und  Caäuna.  (Akad.  z.  Wien.  55.  [1807]). 


1)  Diese  Methode  ist  bekannt  (a.  Mohr,  Titrirmethode  2.  Aufl.  398),  sie  ist 
nur  eine  ümkehmng  der  von  C.  Mohr  (Ann.  Ch.  Pharm.  94,  198)  vorgeschla- 
genen Methode  zur  Bestimmung  der  Blaustfure,  welche  nach  Lieb  ig  {£ui.  Ch. 
Pharm.  95,  118)  keine  genaue  Resultate  giebt.  F. 
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Ueber  die  Beziehungen  zwischen  der  Zusammen- 

setarang,  der  Dichtigkeit  und  dem  Brechungsver^ 

mögen  von  Salzlösungen. 

Von  Fouqu6. 
(Compt  rend.  64»  121.) 

Der  Verf.  hat  nntersncbt,  ob  das  Gesetz  von  Biot  und  Arago 
fOr  Gasgemenge  auch  auf  Salzlösnngen  anwendbar  ist  nnd  wie  sieh 
der  Brechungsindex  und  das  Breebungsyermögen  mit  der  Temperator 
Sndert.    Eine  grosse  Anzahl  Ton  Versuchen  ergaben  folgende  Resultate: 

1.  Der  Brechungsindex  von  Flüssigkeiten  ändert  sich  beträchtlich 
mit  der  Temperatur.  Zwischen  10  und  95<^  erreicht  die  Veränderung 
des  Index  für  Salzlösungen  stets  die  Höhe  von  Hundertsteln. 

2.  Die  Veränderung  des  Index  ist  um  so  grösser,  je  concentrirter 
die  Ldsung  ist. 

3.  Das  Brechungsvermögen  von  Salzlösungen  vermindert  sich, 
wenn  die  Temperatur  steigt.  Diese  Abnahme  beträgt  bei  allen,  vom 
Verf.  untersuchten  Flüssigkeiten  ungefähr  0,001  zwischen  10  und  9b^, 
Der  mittlere  Go^fficient,  welcher  diese  Aenderung  des  Brechungsver- 
mögens ausdrückt,  nimmt  in  den  meiste  Fällen  ab,  wenn  der  Oon- 
eentrationszustand  der  Lösung  erhöht  wird,  zuweilen  aber  bleibt  er 
stationär  und  zuweilen  nimmt  er  sogar  zu ;  in  allen  Fällen  aber  variirt 
&  weit  weniger  als  der  Index  mit  dem  Goncentrationsgrade  der  Fltls- 
sigkeit. 

4.  Die  Dispersion  nimmt  ab,  wenn  die  Temperatur  steigt.  Die 
Differenz  zwischen  den  Indices  der  Liilien  a  und  b  des  Wasserstoff- 
spectmms  vermindert  sich  ungefähr  um  0,0003  zwischen  den  Grenzen 
von  10  und  95<>  fiär  Wasser  und  wässrige  Lösungen. 

5.  Bei  derselben  Temperatur  ist  das  Brechungsvermögen  von  Lö- 
sungen desselben  Salzes  um  so  geringer,  je  concentrirter  die  Lösungen 
Bind.  Für  jedes  gelöste  Salz  ist  das  Maximum  des  Brechungsvermö- 
gens  gleich  dem  des  destillirten  Wassers  (0,7812  bei  A^),  Lösungen 
Tersdiiedener  Salze  von  gleicher  Concentration  haben  keinesw^s  das- 
selbe Brechungsvermögen.  Eine  Chlorcalciumlösung  z.  B.,  deren  Ge- 
balt «=  0,326  ist,  besitzt  noch  ein  stärkeres  Brechungsvermögen,  als 
dne  sieb^unal  schwächere  Lösung  von  salpetersaurem  Kalk.  Es 
existirt  tndess  eine  elgenthümliche  Ausnahme  von  dieser  Regel.  Die 
Lösungen  von  Chlorlithium  nämlich  besitzen  ein  stärkeres  Brechungs- 
▼ermögen  als  das  destillirte  Wasser  und  dieses  nimmt  mit  der  Con- 
centration zu.  Diese  Lösungen  sind  auch  dadurch  merkwürdig,  dass 
itt  Ausdehnungseo^cieat,  der  geringer,  als  der  des  destillirten  Was- 
mn  ist,  bei  beträchtlichen  Aenderungen  im  Goncentrationszustande  nur 
wenig  sdiwankt. 

Das  Gesetz  von  Biot  nnd  Arago  ist,  auf  Salzlösungen  ange- 
wandt, nicht  absolut  genau,  aber  für  die  meisten  Lösungen  passt^  es 

Ztttaehr.  f.  Ch«ml».    10.  Jahrg.  11 


ist  A.  W.  Hofnftaa,  filier  die  V^wsndliing 

ziemlich  gut  und  liefert  für  jedes  Salz  eine  cbaracteristisehe  Zahl,  die 
das  BrechungsvermOgen  ausdruckt.  Unter  123  Lösungen,  die  der 
Verf.  untersuchte,  waren  16,  bei  denen  die  beobachtete  Abweichung 
grösser,  als  der  wahrscheinliche  Fehler  war  und  Ton  diesen  fand  bei 
1 4  wieder  nur  eine  geringe  Ueberschreitung  dieser  Fehlergrenze  statt 
Bei  zwei  Lösungen  von  Chlorzink  aber  war  die  Abweichung  der  be- 
rechneten und  beobachteten  Resultate  so  gross,  dass  sie  nicht  einem 
zufälligen  Fehler  zugeschrieben  werden  konnte.  Die  grosse  Affinität 
des  Ghlorzinks  zum  Wasser  und  die  Bildung  verschiedener  Hydrate 
in  der  Lösung  erklären  indess  hinreichend  diese  scheinbare  Anomalie. 
Von  den  Salzen,  deren  Lösungen  untersucht  wurd^,  haben  nur  zwd 
das  Chlorlithium  und  das  kohlensaure  Lithion  ein  stärkeres  Brechungs- 
veruiögen  als  das  destillirte  Wasser. 


Ueber    die  Verwandlung    der  aromatisohen  Mon- 
amine  in  kohlenstofflreiohere  Säuren. 

Von  A.  W.  Hof  mann. 
(Akd.  z.  Berlin.   1866,  684.) 

Bei  der  Destillation  des  secundären  Anilinoxalats  bildet  sich  nach 
Qerhardt  als  Hauptproduct  Diphenyloxamid ,  während  das  Phenyl- 
formamid  eigentlich  nur  als  Nebenproduct  auftritt: 

Diphenyloxamid 

Lässt  man  dagegen  1  Mol.  Oxalsäure  auf  1  Mol.  Anilin  (oder  selbst 
3  Mol.  Oxalsäure  auf  2  Mol.  Anilin)  einwirken  und  giebt  rasch  eine 
hohe  Temperatur,  so  bildet  sich  fast  nur  Phenylformamid,  der  Verf. 
hält  dies  Verfahren  für  die  zweckmässigste  Art  der  Darstellung  des 
Phenylformamids. 

Phenylformamid 

Das  Destillat  ist  eine  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit,  welche 
auf  Zusatz  von  starker  Natronlauge  alsbald  zu  der  krystalliniscben 
Verbindung  von  Phenylformamid  und  Natron  .erstarrt.  Für  die  Dar- 
stellung des  Methenyldiphenyldiamins  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  16t) 
ist  dieses  Rohproduct,  welches  stets  noch  Anilin  enthält,  hinlänglich 
rein.    Man  hat  es  nur  mit  Phogphortrichlorid  zu  behandeln. 

Bei   der  Einwirkung  der  Chcalsäure  auf  Anilin  bei  hoher  Tem- 


der  aronwttedhm  MoiMitmnß  te  koUcwtoflwioliQre  Säuren.       ifiS 

pcraAor  entsteU  nebenbei  eine  nicht  nabetritefaülche  Menge  anderer 
Verbindungen,  lUUnlieh  Kohleooxyd  ane  dem  Phenylfonnamid: 

FlienylfoniMunid  Anilin 

Femer  giebt  Dipbenyloxamid,  Kohlenoxyd  und  Oifihenylcarbamid : 
"62^1  'GO| 

H2)  H2J 

Das  Diphenylcarbamid  setzt  sich  in  beträchtiicber  Menge  als  ölge- 
tränkte Krystaümasse  im  Betortenhalse  an. 

Neben  den  angeführten  Verbindungen  beobachtet  man  femer  Blau- 
säure nnd  erhitzt  man  das  Destillat  mit  starker  Salzsäure,  so  geht 
mit  den  V^asserdämpfen  ein  Oel  über,  das  mit  Natronlauge  behandelt 
Ammoniak  abgiebL  Der  unzersetzte  TheU  des  Oels  erstarrt  dann 
beim  Erkalten  besonders  leicht  in  Berührung  mit  Salzsäure.  Die  Salz- 
säure Losung  wird  mit  starker  Salpetersäure  tiefblau,  daher  man  es 
mit  Diphenylamin  zu  thun  hat: 

2|  ^eHöjN      —  €6H5[n  +  €HN  +  H2O. 

Phenylfonnamid      Diphenylamin    Blausäure 

Das  mit  Natronlauge  vom  Diphenylamin  getrennte  Oel  des  Destillats 
ist  Benzonitril,  aus  dem  leicht  durch  die  Natronlauge  Benzoesäure 
erbalten  werden  kann. 

€H0| 

eeHs  N  —  ^tHsN  +  B2B. 

Hl 

Phenylfonnamid      Benzonitril 

Bier  ist  der  Uebergang  aus  der  Benzolreihe  in  die  Toluolreihe  bewirkt 
Destillirt  man  1  Mol.  Toluidin  nnd  1  Mol.  Oxalsäare  und  desül- 
lirt  wieder  das  reichlich  Tolylformamid  enthaltende  Destillat  mit  star- 
ker Salzsäure  und  behandelt  das  übergehende  Oel  mit  Natronlauge, 
so  entwddit  Anunoniak  und  aus  der  Lösung  fUlen  Säuren  Tolylsäure: 

Toluidin        Tolylfonnamid 
€,N21n~€$H7N  +  H30;    «8HiN-h2H20-«e8Hae2+NHs. 
Tdylfora-        Tolonitril 

11* 
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1  Mol.  Naphtylamin  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Oxalsäure  destil- 
lirt,  lieferte  ein  halbilflssiges  Destillat,  offenbar  ein  Gemenge.  Dieses 
Destillat  wurde  ohne  weitere  Untersuchung  in  einer  Retorte  mit  star- 
ker Chlorwasserstoffsäure  übergössen  und  alsdann  mit  einem  lebhaften 
Dampfstrome  behandelt.  Mit  den  Wasserdämpfen  yerflfichtigten  sich 
reichliche  Mengen  eines  schwach  gefärbten  Oels  von  aromatischem  Ge- 
ruch, welches  im  Wasser  untersank  und  allmälig  krystallinisch  erstarrte. 
Von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  mit  Natronlauge  gekocht,  löste  sich 
die  ölige  Verbindung  unter  Ammoniakentbindung  fast  vollständig  und 
Salzsäure  fällte  aus  der  Lösung  eine  aus  siedendem  Wasser  in  präch- 
tigen Nadeln  krystallisirende  Säure  €]iHs02.  Diese  Säure,  die  in 
demselben  Verhältnisse  zum  Naphtaiin  steht  wie  die  Benzoesäure  zum 
Benzol,  wird  der  Verf.  genau  untersuchen.  Die  vorstehende  Arbeit 
wurde  mit  Hülfe  des  Herrn  Cornelius  O'Sullivan  ausgeführt. 


Vorläufige  Mittheilung  über  eine  neue  Klasse 
organischer  Säuren. 

Von  Peter  Griess. 

Das  vor  einiger  Zeit  (Ann.  Ch.  Pharm.  135,  121  oder  diese  Zeit- 
schr.  1,  527)  von  mir  kurz  beschriebene  Perbromid  der  Diazobenzo^- 
säure  zersetzt  sich,  wenn  man  es  in  Ammoniakflüssigkeit  einträgt,  nach 
folgender  Gleichung: 

C7H4N202,HBr,Bn  +  4NH8  «=  C7H5N3O2  +  3H4N,Br') 
Perbromid  Neue  Verbindung 

Die  neue  Verbindung  C7H6N3O2  krystallisirt  in  fast  weissen,  dün- 
nen Blättchen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer 
löslich  in  kochendem  und  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Ihr  Schmelz- 
punct  liegt  bei  160<>.  Beim  £rhitzen  auf  dem  Platinblech  zersetzt  sie 
sich  unter  schwacher  VerpufiPung.  Sie  zeigt  den  Character  einer  Säure 
und  bildet  gut  characterisirte  Salze.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser 
amorpher  Niederschlag,  dem  wahrscheinlich  die  Fonnel  CTHiAgNsOu 
zukommt. 

Die  Constitution  dieser  neuen  säureartigen  Verbindung  lässt  sich 

vielleicht  am  besten  durch  die  Formel  ^       ^   ^H     r^     ausdrücken, 

weshalb  man  sie  als  DiazobehzoSsäureimid  bezeichnen  könnte.  Ver- 
bindungen von  gleicher  Zusammensetzung  wie  die  vorerwähnte,  ent- 
stehen, wenn  man  die  Perbromide  von  Diazodracylsäure  und  Diazo- 
SAlylsäure  (aus  Anthranilsäure)  in  ähnlicher  Weise  mit  Ammoniak 
zersetzt.  Die  aus  dem  Perbromid  der  Diazodracylsäure  entstehende 
Verbindung  —  Diazodracylsäureimid  —  krystallisirt  ebenfalls  m  dfln- 

1)  C=-12;  0— 16. 
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nen  Blftttchen  und  zeigt  anefa  in  den  meisten  andern  Beziehungen  eine 
grosse  Uebereinstimmung  mit  dem  Diazobenzoesäureimid ;  ihr  Schmelz- 
pnnct  liegt  jedoch  betrftchüich  höher  —  bei  ungefähr  185^. 

Die  zweite,  mit  dem  Diazobenzoesäureimid  isomere  Verbindung, 
das  ans  dem  Perbromid  der  Diazosaljlsäure  entstehende  Diazosaljl- 
sftureimid,  ist  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  krj- 
stallisirt  daraus  in  langen,  beinahe  weissen  Nadeln,  die  bei  145<)  schmel- 
lea  und  in  flachen  Gemsen  schon  bei  100 <)  vollständig  sublimirbar  sind. 

Ich  habe  schliesslich  auch  noch  das  Verhalten  der  Perbromide 
der  Diazoanissftnre  und  Diazohippursäure  *)  gegen  Ammoniak  unter- 
sucht und  gefunden,  dass  hier  wiederum  den  oben  erwähnten  analoge 
Zersetzungen  eintreten.  Aus  dem  Perbromid  der  Diazoanissäure  ent- 
steht so  Diazoanissäureimid: 

C8H6N203,HBr,Bn  +  4NH3  =  (CgHeNjOsV'ljj  ^  3H4NBr, 

Ferbrömid  , ^     / 

Diazoanissäureimid 

welches  in  fahlgelben  undeutlichen  Kiystallen  erhalten  wird. 
Das  nach  der  Gleichung: 

C9H7N303,HBrBr^  +  4NH3  —  (CoHTNsOsyijj  ^  3H4N,Br 
Perbromid  der  Diazo-  •°-     ' 

hippursäare  Neue  Yerbindiuig 

entstehende  Diazohippursäureimid  krystallisirt  in  weissen  schmalen  Ta- 
feln oder  Nadeln.  Auch  diese  beiden  letzterwähnten  neuen  Verbin- 
dungen verhalten  sich  in  fast  jeder  Hinsicht  ganz  analog  gewöhnlichen 
Olganischen  Säuren. 


üeber  einige  Verbindangen  des  Silidums  und  die 
Analogie  dieses  Elementes  mit  dem  Kohlenstoff. 

Von  C.  Friede!  und  A.  Ladenburg. 
(Gompt  rend.  64,  359.) 

Die  Verf.  haben  das  von  Wo  hl  er  und  Buff  (Ann.  Ch.  Pharm. 
103,  218  und  104,  94)  entdeckte  Chlorür,  welches  beim  Leiten  von 
Salzsäuregas  Aber  erhitztes  Silicium  entsteht,  in  grösserer  Menge  dar« 
gesteUt  und  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  gereinigt.  Der 
Siedepunct  desselben  wurde  bei  34<>  gefunden  (Wohl er  und  Buff 
fanden  42^),  sonst  besass  es  alle  von  Wo  hier  und  Buff  beschrie- 
benen Eigenschaften.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  SiCbH.  Die 
Dampfdichte   wurde  --=  4,64  ge^nden,   während  die  berechnete  4,69 

1)  Dieses  Perbromid  wird  durch  Einwirknng  von  Brom  und  Brom  was- 
aerstoffsäure  auf  SalpetersSure-Diazohippursäure  erhalten,  ganz  ähnlich  den 
Illingen  P^bromiden.    Ea  krystallisirt  m  gelben  Prismen. 
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betarfigt.  C9ilor  TCfrwftudeM  es  bei  gewMudMer  TemperatK^  in  CUcnv 
silidiim  BiCU.  Andererseits  wirkt  Wasserstoff  bei  GlflhbHse  auf  das 
Ghlorsilicium  ein  und  liefert  eine  kleine  Menge  des  Chlorüis  SiClsH. 
Brom  ist  auf  die  letetere  Verbindnog  bei  gew(Anilicher  T^nperatnr 
ohne  Einwirkung,  aber  beim  Erhitzen  auf  100<^  in  sugescIimolfleneD 
Röhren  entftrbt  sich  das  Gemisch  und  es  entsteht  unzweifeUiftft  eme 
Verbindung  ßiClsBr. 

Lftsst  man  das  CMorflr  SiGIsH  auf  absoluten  Alkohol  einwirkeD, 
der  vorher  noch  durch  eine  längere  Digestion  mit  Eies^sAure-Aether 
in  zugeschmolsenen  Röhren  bei  100^  und  durch  Abdestilliren  gereinigt 
ist,  so  treten  Ahnliehe  Erscheinungen,  wie  bei  der  Darstellung  der 
Kieselstture-Aetber  auf.  Der  absolute  Alkohol  wurde  durch  einen  mit 
Hahn  versehenen  Trichter  langsam  in  das  Chlorür  fliessen  gehuwen. 
Es  entwickelte  sich  vid  Salzstture  und  bei  der  Destiäati(Mi  ging mter 
140<>  nur  eine  kleine  Quantität  von  überschflssig  segesetztem  Alkohol 
über.  Das  Product  zwischen  140 — 170^  wurde  fractionirt  und  da- 
durch in  2  Substanzen  zerlegt,  von  denen  die  eine  bei  134 — 137^ 
die  andere  bei  t65^  siedete.  Bei  t70<>  blieb  nur  eine  sehr  unbe* 
deutende  Quantität  in  der  Retorte.  Der  bei  165<^  siedende  TheO  war 
Kieselsäure-Aether,  der  von  einer  Verunreinigung  des  Chlorars  mit 
Chlorsillchim  herrtthrte.    Das  bei    134 — iSl^  aufgefangene  Destillat 

Si^'H! 
ist  ein  Aether  von  der  Zusammensetzung  ^,^  tt  \f Os  ,   der  zu  dem 

Chlorflr  In  demselben  Verhältniss  steht,  wie  der  KieselsAure- Aether 
zum  Ghlorsilicium.  Es  ist  eine  klare  Flüssigkeit  von  einem  ange- 
nehmen, an  Kieselsäure-Aether  erinnernden  Gerüche,  unlöslieh  in  Was- 
ser, wird  aber  nach  längerer  Zeit  von  Feuchtigkeit  zersetzt.  Vom 
Kieselsäure-Aether  unterscheidet  sich  dieser  Aether  durch  die  viel  leich- 
tere Entzündlichkeit  seines  Dampfes  und  durch  die  Eigenschaft  beim 
Mischen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Wasserstoff  zu  entwickeln.  Bringt 
man  ihn  mit  einem  Stückchen  Natrium  in  Berührung,  so  findet  anffaig- 
lieh  dne  schwache  Gasentwicklung  statt,  wahrschemlich  m  Folge  ^ 
Einwirkung  des  Natriums  auf  eine  kleine  Quantität  durch  Feuchtigkeit 
entstandenen  Alkohols.  Erwärmt  man,  sobald  diese  erste  Ginwirkung 
aufgehört  hat,  gelinde,  so  beginnt  die  regelmässige  Entwicklung  eines 
Gases ,  welches  reiner  SUiciumwasserstoff'  ist.  Die  Verf.  haben  das 
Gas  in  einer  Glocke  über  Quecksilber  aiüfgefangen  und  mit  KalSauga 
in  Berührung  gebracht.  Sofort  fand  Wasserstoffentwicklung  statt  und 
nach  längerer  Zeit  hatte  sich  das  ursprüngliche  Gasvolumen  vervier- 
facht und  brannte  nur  noch  mit  einer  nicht  leuchtenden  Flamme. 
Wenn  die  Kalilauge  das  Silicium  zu  &i02  oxydirt,  muss  sie  4  Atome 
«-  4  Vol.  Wasserstoff  entwickeln  und  wenn  die  2  Vol.  Gas  sich  zu 
8  Vol.  vergrössem,  ist  es  erforderlich,  dass  diese  2  Vol.  Gas  4  Atome 
-»  4  VoL  Wasserstoftgas  enthalten.  Es  folgt  daraus,  dass  die  For- 
mel des  Silicium  Wasserstoffs  &iEi  ist,  denn  wäre  sie  &iH2,  sq  hätte 
sich  das  ursprüngliche  Volumen  nur  verdreifachen  können. 

Gleichzeitig  mit  dem  Siliciumwasserstoff  bildet  sich  nur  Söesel- 
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gftiure-Aeilier;  das  Natrium  bleibt  Uaak  nnd  metalOsch  und  bedeckt 
sich  Dor  an  einzelnen  Stellen  mit  einem  sohwarzen  Ueberzug.  Die 
Reaction  scheint  demnach  nach  der  Gleichung 

4&iH(^H50)3  —  SiH4  +  3&i(€2H5e)4 
zn  yerlaufen. 

Der  so  erhaltene  Siliciamwasserstoff  entztindet  sich  nicht  yon  selbst 
an  derLnft,  wenigstens  nicht  bei  der  Temperatur  nnd  dem  Dmck, 
bei  welchem  die  Verf.  arbeiteten.  Wird  das  Gas  aber  in  einer  Röhre 
Aber  einer  Quecksilbersäule  aufgefangen,  .die  hinreicht,  um  den  Druck 
bedeutend  zu  vermindern,  so  entztindet  es  sich,  wenn  man  eine  Luft- 
blase hinzutreten  Iftsst  und  scheidet  amorphes  braunes  Silieium,  ge- 
mengt mit  Kieselsäure  ab.  £s  scheint  sich  demnach  ähnlich  wie  der 
Phosphorwasserstoff  zu  verhalten.  Daraus  erklärt  sich,  warum  der 
Silidumwasserstoff  bald  selbst  entzündlich,  bald  nicht  ist  und  warum 
das  unreine  und  mit  Wasserstoff  gemengte  Gas  entzflndlicher,  als  das 
reine  zu  sein  scheint 

Der  sauerstoffhaltige  Körper,  weleher  sich  bei  der  Einwirkung 
des  Chlorürs  SiClsH  auf  Wasser  von  0^  bildet,  scheint  nach  den  Ana- 
lysen der  Verf.  und  daien  von  Wöhler  nach  der  Formel  ^isHsOs  -» 

Die  Verf.  machen  auf  die  Analogie  dieser  Formeln  mit  denen 
der  Kohlenstoffverbmdungen  aufmerksam.  Das  Chlorttr  SiClsH  ent- 
spricht dem  Chloroform  ^ClsH,  der  Aether  &iH(^960)d  dem  Aelber 
€H(-62H60)3  von  Kay  und  Williamson,  der  Silioinmwasserstoff 
&iH4  dem  Sumpfgas -6H4  nnd  der  Körper  Bi2H20s  dem  unbekannten 
Anhydrid  der  Ameisensänre.  Um  diese  Analogie  hervorzuheben,  schla- 
gen die  Verf.  für  die  Verbindungen  die  Namen:  Silicichlaroform, 
dreibasischer  Siliciameisenäther  (^ther  siliciformique  tribasique),  SiU- 
ciameisensäure-Anhydrid  (anhydride  siliciformique),  xl  s.  w.  vor. 


üeber  die  OicydationBproduote  des  Aethyl-  und  Di- 
ätfaylbenzols. 

Von  Kadolph  Fittig  und  J.  Koeoig. 

In  einer  früheren  Mittheilung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  6)  hat 
der  Eme  von  uns  bereits  angegeben,  dass  das  Aetbylbenzol  bei  der 
Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefel- 
läare  in  Benzoesäure  übergeht  und  dass  gerade  dnrch  diese  Reaction 
der  Kohlenwasserstoff  sich  scharf  von  dem  gleich  zusammengesetzten 
Xylol  oder  Dimetylbenzol  unterscheidet.  Dieses  Verhalten  des  Aethyl- 
bcozols  Usst  sieh  am  leichtesten  erklären,  wenn  man  annimmt,  dass 
dasselbe  zuerst  in  derselben  Weise  wie  das  Toluol  oxydirt  wird  und 
dadurch  in  Alphatoluylsäure  übergeht 
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€eH6(€H3)  +  30  —  06H5(€O2H) 

Toluol  Benioösttare 

€6H5[eH2(eH3)]  +  30  —  €6Hi[€Hi(€eiH)], 

Aethylbenzol  Alphatoluylsäare 

dass  aber  diese  Sllure  bei  weiterer  Einwirkung  der  Cfaromsänre,  wie 
die  directen  Versuche  von  Möller  und  Strecker  gezeigt  haben, 
unter  Abspaltung  von  Kohlenstoff  in  Benzoesäure  verwandelt  wird. 
Da  die  verdttnute  Salpetersäure  im  Allgemeinen  weniger  energisch  als 
die  Chromsäure  auf  die  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  einwirkt, 
so  war  es  möglich,  dass  bei  der  Oxydation  mit  verdflnnter  Salpeter- 
säure die  Reaction  bei  der  Alphatoluylsänre  inne  halten  würde  und 
wenn  auch  das  Verhalten  des  Cumols  aus  der  Cuminsäore  und  des 
Cymols  dieses  nicht  gerade  wahrscheinlich  machte,  so  schien  uns  der 
directe  Versuch  doch  von  Wichtigkeit.  Wir  haben  gefunden,  dass 
das  Aethylbenzol  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  leicht 
oxydirt  wird,  dass  hierbei  aber,  abgesehen  von  einer  kleinen  Menge 
einer  Nitrosäure  nur  Benzoesäure  gebildet  wird,  die,  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  gereinigt,  keine  Spur  von  Alphatoluylsänre  beigemengt 
enthielt. 

Das  Monobromätkylbenzol  liefert  ebenfalls  bei  der  Oxydation 
kein  Derivat  der  Alphatoluylsänre,  sondern  Bromdracylsäure.  Die  mit 
chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  erhaltene  Säure  besass  alle 
Eiginschaften  der  von  Hübner  und  Philipp  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
2,  242)  ans  Bromtoluol  dargestellten  Verbindung.  Sie  krystallisirte 
ans  Aether  in  feinen  Nadeln,  deren  Schmelzpunct  bei  25 H  lag^  war 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser  etwas  löslich. 
Das  BaryumsaJz  Ba2('67H4BrO^)  krystallisirte  aus  Wasser,  worin  es 
leicht  löslich  ist,  in  farblosen,  wassei*freien  Blättehen.  Das  Calcium^ 
salz  ^a2('67H4Br02)  bildet  sternförmig  gruppirte  feine  Nadeln.  Es 
ist  in  Wasser  noch  leichter  löslich,  als  das  Baryumsalz  und  enthält 
wahrscheinlich  2  Mol.  Krystallwasser,  von  dem  aber  ein  Theil  schon 
über  Schwefelsäure  entweicht.  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Salz  hatte  die  Zusammensetzung  ^a2('67H4BrO^)  +  1 V2H3O.  —  Um 
die  Identität  unserer  Säure  mit  der  Bromdracylsäure  noch  sicherer 
nachzuweisen,  haben  wir  sie  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt. 
Sie  ^rde  dadurch  leicht  in  eine  Nitrosäure  verwandelt,  welche  die 
Zusammensetzung  und  alle  Eigenschaften  der  Miro  bromdracylsäure 
67ll4Br(NO2)0a  besass  und  wie  diese  bei  1 98 <^  schmolz.  —  Es  folgt 
ans  diesen  Versuchen,  dass  das  Aethyl  im  Aethylbenzol  dem  snbsti- 
tuirend  eintretenden  Bromatom  dieselbe  Stelle  anweist,  wie  das  Methyl 
im  Toluol,  d.  h.  dass  im  Bromäthylbenzol  dasselbe  Wasserstoffatom 
des  Benzolrestes  durch  Brom  ersetzt  ist,  wie  im  Bromtoluol. 

Das  Diäthylbenzol  verhält  sich  bei  der  Oxydation  vollständig  so, 
wie  es  das  von  dem  Einen  von  uns  aufgefundene  Gesetz  voraussehen 
lässt.  Beim  Behandeln  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure 
entsteht  nur  Terephtalsäure 
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Diftthjlbenzol  Terephtalsäare 

Der  sich  abspaltende  Kohlenstoff  entweicht  zum  grössten  Theil 
aU  Kohlensäure,  jedoch  scheint  sich  auch  eine  sehr  kleine  Quantität 
Essigsäure  zu  bilden.  —  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure dagegen  wird,  ähnlich  wie  bei  der  Oxydation  des  Xylols,  nur 
das  eine  Aethylatom  oxydirt  und  es  entsteht  eine  mit  der  Xylylsäure 
isomerische  Säure: 

^^  {tS  +  ^^-  ^H^B^  +  €0,  +  2H.0 

Man  erhält  diese  Säure,  welche  wir  Aethylbenzoesäure  nennen, 
durch  zweitägiges  Kochen  des  reinen  Diäthylbenzols  mit  verdttnnter 
Salpetersäure  (1  Vol.  conc.  Säure  von  1,4  spec.  Gewicht  und  2  Vol. 
Wasser).  Durch  Destillation  mit  den  Wasserdämpfen  und  kurzes  Be- 
handeln mit  Zinn  und  Salzsäure  lässt  sie  sich  leicht  von  etwas  gleich- 
zeitig gebildeter  Nitrosäure  befreien.  Die  reine  Aethylbenzoesäure 
krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  fächerartig  vereinigten  Blättchen, 
aus  Alkohol  in  dünnen  Prismen.  Sie  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich, 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Ihi^  Schmelzpunct 
Uegt  bei  110— 111  o. 

Äethylbenzoesaures  Baryum  ^2L2{^%E^%i)  +  4  H20  krystal- 
lisirt in  concentrisch  gruppirten  feinen  farblosen  Blättchen,  welche  in 
Wlisser  leicht  löslich  sind  und  über  Schwefelsäure  verwittern. 

Äethylbenzoesaures  CoUcium  •Ga2('G9H962)  +  4H20  scheidet  sich 
ans  der  concentrirten  Lösung  in  feinen  federf örmigen ,  zu  Büscheln 
vereinigten,  farblosen  Krystallen  ab. 

Äethylbenzoesaures  Silber  A^^^IA^Qt,  ist  ein  voluminöser  weisser 
Niederschlag,  der  aus  siedendem  Wasser,  worin  er  sehr  schwer  lös- 
lich ist,  in  feinen,  farblosen  Nadeln  krystallisirt. 

Äethylbenzoesaures  Kupfer  '6u2(-69H902)  ist  ein  hellblauer,  in 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Die  Aeibylbenzogsäure  ist  verschieden  von  allen  bis  jetzt  bekann- 
ten Säuren  von  gleicher  Zusammensetzung.  Wahrscheinlich  identisch 
mit  ihr  wird  aber  die  Säure  sein,  welche  Kekul6  erhalten  wird, 
wenn  der  von  ihm  angekündigte  synthetische  Versuch,  Behandlung  des 
Bromäthylbenzols  mit  Natrium  und  Kohlensäure,  gelingt.  Dj^  aethyl- 
benzoesäure entspricht  der  Bromdracylsäure,  sie  kann  als  Bromdra- 
eylsäure  betrachtet  werden,  in  welcher  das  Brom  durch  Aethyl  ersetzt 
ist.  Vielleicht  wäre  deshalb  der  Name  Aethyldracylsäure  passender, 
denn  es  ist  möglich,  dass  eine  aus  der  Brombenzoäsäure  oder  nach 
dem  Verfahren  von  Frankland  und  Duppa  aus  dem  Benzoö-Aether 
mit  Natrium  nnd  Jodäthyl  dargestellte  Säure  etwas  verschieden  von 
unserer  Säure  ist  Nach  unseren  bisherigen  Erfahrungen  scheint  indess 
&  verschiedene  Stellung  des  Alkoholradicals  zn  dem  -6O2H  keinen 
Einfluss  auf  die  Eigenschaften  der  Säure  auszuüben,  denn  die  ai^s 
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dem  synthetischen  Hethyttolnol  entstehende  TolnylsäUB,  welche  als 
Bromdracyls&nre  betmchtet  werden  muss,  in  der  das  Brom  durch 
Methyl  ersetzt  ist,  besitzt  nach  den  Versuchen  des  Herrn  L.  Mat- 
t beides  dieselben  Eigenschaften  und  genau  denselben  Schmelzpunct, 
wie  die  aus  Xylol  erhaltene  Säure.  Die  Substitutionsprodncte  des 
synthetischen  Methyltoluols  dagegen  sind  etwas  verschieden  von  denen 
des  Xylols«    Ueber  diese  Versuche  soll  später  berichtet  werden. 

Bei  weiterer  Oxydation  geht  die  AethylbenzoSsäure  unter  aber- 
maliger Abspaltung  von  Kolilenstoff  in  Terephtalsäure  über.  Dieses 
folgt  schon  aus  dem  Verhalten  des  Diäthylbenzols  gegen  Chromsäure, 
aber  auch  Salpetersäure  kann  diese  weitere  Oxydation  veranlassen. 
Wendet  man  eine  Säure  von  der  oben  angegebenen  Concentration  an, 
60  bildei  sich  ausser  etwas  Nitrosäure  nur  AethylbenEoMlure;  ist  die 
Salpetersäure  aber  nur  wenig  conoentrirter,  so  entsteht  gleichzeitig 
Terephtalsäure.  Wir  haben  die  auf  diese  Weise  gebildete  Säure,  nach 
Entfernung  der  Nitrosäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  Abdestilliren 
der  Aethylbeazo^säure  mit  den  Wasserdämpfen,  m  vollständig  remem 
Znstande  erhalten. 


Uebw  die  phoBpborige  Säure  und  deren  Salze. 

Von  Rammeisberg.  « 

(Akad.  z.  Berlin.  1866,  537.  [August].) 

Ueber  die  Constitution  der  phosphorigen  Säure  ist  man  trotz  der 
Untersuchungen  von  H.  Rose  und  Wllrtz  noch  nicht  vollständig  im 
Klaren;  ja  einige  Angaben  der  beiden  Forscher  stehen  mit  einander 
im  Widerspruch.  Der  Verf.  hat  daher  diesen  Gegenstand  einer  nähern 
Untersuchung  unterzogen  und  namentlich  den  Wasserstoffgehalt  in  den 
phosphorigsauren  Salzen  sowie  die  Rflckstände,  welche  dieselben  beim 
Glllhen  in  verschlossenen  GeftssWi  hinterlassen,  genau  zu  bestimmen 
versucht.  Bei  der  Darstellung  der  Salze  sind  die  von  H.  Rose  ange- 
gebenen Methoden  befolgt.  Die  bei  200~300<^  getrockneten  Salze  von 
Baryt,  Strontian  und  Kalk  sind 

•  B[4Ba2P2e7,  H48r2P207,  H4CaaP2e7 

und  geben  bei  weiterem  Erhitzen  k^n  Wasser.  —  FhosphorigsaiireB 
Kadmium.  Das  lufttrockne  Salz  ist  2HCdP03  +  3  aq.  —  Phos- 
phorigsaures  Mangan  ist  lufttrocken  HMnPOs  +  aq.  Phosphongsanres 
Kobalt:  HC0PO3  +  2  aq.  Phosphorigsaures  Eisen:  HsFePsO»  + 
9  aq.  Während  die  vorstehenden  Salze  von  verschiedener  Darstellung 
stets  di^lbe  Formel  ergaben,  hat  der  Verf.  beim  Zink-,  Nickel-  und 
Magnesiasalz  nicht  dieselben  Resultate  erhalten  und  er  betrachtet  die 
Untersuchung  der  letzteren  Salze  noch  nicht  fflr  abgeschlossen.  — 
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Das  Baryt-,  Strontian-  und  Kalksalz  zereetst  sidi  beim  Oltthen  in 
PTTopfaosphate  und  W«wer8toff,  was  schon  H.  Rose  gezeigt  hat. 
Die  Salze  von  Blei,  Mangan,  Kobalt,  Kadmium  und  Zink  in  getrock- 
aelem  Zustande  erhitzt,  zersetzen  sidi  nach  der  Gleichung:  7EÜKP0s 
»  SBaPiOr  +  RP  +  ^7 )  wahrend  die  wasserhaltigen  Salze  nach 
H.  Rose  ein  Gasgemenge  von  B^F  und  H2  mit  Zurttcklassung  eines 
basischen  Phosphats  geben.  Wenn  man  in  den  getrockneten  phös- 
phorigsanren  Salzen,  welche  kern  Wasser  mehr  abgeben,  das  Metall 
durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  erhält  man  zwei  oder  wahrscheinlich 
drei  yerschiedene  phosphorige  Säuren,  nämlich: 

I.    H3PO3, 

n.    HgPjO?  =  2H8PO3  +  H20, 
m.    H5Pe4  —  HaPeij  +  HiO. 

Diese  Säuren  ständen  in  demselben  Verhältniss  wie  Meta-,  Pyro- 
uid  gewöhnliche  Phosphorsäure: 

I.    m>4}^2  und  p^|^2  Meta-Phosphorsäure, 
II.     2H]^}^*  ^*  2Po}^'^  Pyro-Phosphorsäure, 
UL    H^iOs  und  p^iOs  Phosphorsäure. 


üaber  die  Eigenschaft  des  Jodsilbers  sich  in  der 

Hitae  snsammenzuziehen  und  in  der  Kfilte 

aussudehneiL 

Von  H.  Fizeau. 
(Compt.  rend.  64;  314.) 

Die  Chlorflre  von  Kalium,  Natrium,  Ammonium  und  Silber,  die 
Bromflre  von  Kalium  und  Silber,  die  JodQre  von  Kalium,  Quecksilber, 
Blei  und  Cadmium  besitzen  die  allgemeine  Eigenschaft  der  meisten 
Körper,  beim  Erhitzen  an  Volumen  zuzunehmen  und  diese  Zunahme 
ist  selbst  beträchtlicher,  als  bei  den  am  meisten  ausdehnbaren  Metallen 
Zink  und  BleL  Das  Jodsilber  aber  bildet  eine  merkwtirdige  Ausnahme, 
es  vennbdert  sein  Volumen,  wenn  die  Temperatur  steigt  und  dehnt 
sich  ans,  wenn  die  Temperatur  abnimmt.  Diese  Erscheinung  zeigt 
sieh  voBständig  regdmässig  zwischen  den  Temperaturgrenzen  —  \Q^ 
.ud  4-  10^  und  da  das  Jodsüber  erst  gegen  400<>  schmilzt,  so  kann 
fieselbe  nicht  den  Unregelmässigkeiten  zugeschrieben  werden,  welche 
mandie  Körper  in  der  Nähe  ihres  Schmelzpunctes  zeigen.  Der  Aus- 
d^nngacolKffieient  des  JodsUbers  ist  denmaeh  zwischen  —  10^  und 
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+  10^  negativ  und  der  Werth  desaelbeD  wird  beträditlich  höher,  je 
mehr  die  Temperatur  zwischen  diesen  Grenzen  steigt,  so  daas  also 
die  Contraction  mit  der  Temperator  mehr  und  mehr  zonimmt  Die 
Versuche  wurden  mit  geschmokenem  Jodsilber  und  mit  einem  voq 
Deville  dargestellten,  3  Orm.  schweren  Jodsilberkrystall  angestellt. 
Der  negative  Coäfficient  der  linearen  Ausdehnung  für  1<^  wurde  — » 
—  0,00000139  gefunden. 


Ueber  die  Eigenschaften  des  Jodsilbers. 

Von  H.  Sainte-Claire  Deville. 
(Compt  rend.  64,  323.) 

Jodwasserstoffsäure,  namentlich  wenn  sie  concentrirt  und  gelinde 
erwärmt  ist,  löst  das  Silber  unter  Wasserstoffentwicklung  auf.  Die 
Reaction  ist  so  heftig,  dass  die  Flüssigkeit  zuweilen  aus  dem  Gefäss 
herausgeschleudert  wird.  Es  bildet  sich  anfänglich  Jodwasserstoff- 
Jodsilber  (AgJ,HJ).  Bringt  man  die  Lösung  dieses  sauren  Sabses  mit 
Silber  in  Blattform  oder  mit  der  Luft  in  Berührung,  so  erhält  man 
mit  einer  ausserordentlichen  Leichtigkeit  schöne  Ejystalle  von  Jod- 
silber. —  Uebergiesst  man  trocknes  Chlorsilber  mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure, so  findet  Erhitzung,  wie  beim  Löschen  von  Aetzkalk 
statt;  es  entwickelt  sich  Salzsäure  und  das  so  gebildete  Jodsilber 
kann  in  einem  Ueberschuss  von  Jodwasserstoffsäure  gelöst^  und  zur 
Darstellung  der  Erfstalle  benutzt  werden.  —  Die  Jodwasserstoffis&ure 
zersetzt  auch  das  Bromsilber  und  die  Bromwasserstoffsäure  verwan- 
delt das  Chlorsilber  in  Bromsilber.  —  Bringt  man  geschmolzenes  Jod- 
silber mit  einem  Quecksilberkügelchen  und  einer  leitenden  Flüssigkeit, 
z.  B.  Salzsäure  oder  Jodkaiium  zusammen,  so  verwandelt  sich  die 
Quecksilberkugel  nach  und  nach  in  Amalgam,  welches  beim  Erhitzen 
einen  beträchtlichen  Rückstand  von  Silber  lässt.  —  Bringt  man  da- 
gegen eine  Lösung  von  Quecksilberjodid  in  JodkaUum  mit  Silber  in 
Blattform  zusammen  und  erhitzt  in  zogeschmoizenen  Röhren  jeden  Tag 
auf  100^  so  erhält  man  nach  und  nach  eine  reichliche  Krystallisation 
von  hexagonalem  Jodsilber,  dann  Silberamalgam  in  den  bekannten 
r^elmässigen  Formen  und  schliesslich  ein  silberhaltiges  Quecksilber. 
Ob  das  Quecksilber,  wenn  der  Versuch  mehrere  Jahre  fortgesetzt  wird, 
vollständig  ausgefällt  wird,  kann  der  Verf.  noch  nicht  sagen,  da  der 
Versuch   erst  vor  ungefähr  einem  Jahre  begonnen  hat.')   —  Bringt 


1)  Dieser  Versuch  gehört  zu  einer  Arbeit,  welche  der  Verf.  mit  De- 
brav  vor  3  Jahren  begonnen  hat  Jeden  Tag  wird  eine  grosse  Anaa^i 
von  Röhren,  welche  sehr  verschiedenartige  Gemenge  enthalten,  in  einem 
eigenen  Apparate  der  Hitze  des  siedenden  Wassers  aasgesetzt.  Schon  jetzt 
haben  diese  Versuche  sehr  schön  krystalUsirte  Prodaote  und  zahlreiche 
künstliche  Minerallen  geliefert,  welche  später  beschrieben  werden  sollen. 
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mu  em  Silberblftttchen  in  den  noch  n\<M  zersetzten  Dampf  von  reinem 
QoecksUbeijodid,  so  verschwindet  es,  sobald  es  die  Temperatur  des 
Dampfes  angenommen  hat,  sehr  rasch,  verwandelt  sich  unter  Wärme- 
eotwicklnng  in  Jodailber  und  an  den  kälteren  Tbeilen  des  Apparates 
setzt  aich  metallisches  Quecksilber  ab.  ^  Alle  diese  Erscheinnngra 
amd  scheinbar  im  Widerspruch,  mit  dem,  was  man  sich  gewöhnlich 
unter  Affinitäten  des  Silbers,  Quecksilbers,  Jods  und  der  Jodwasser- 
stoffsflure vorstellt.  —  Dieselben  Anomalien  zeigen  sich  bei  den  phy- 
sikalischen Eigenschaften.  Das  gefällte  Jodsilber  hat  bei  0®  das  spec. 
Gewicht  5,807,  das  geschmolzene  5,687,  das  des  krystallisirten  wurde 
einmal  «»  5,544,  em  anderesmal  »^  5,470  gefanden.  Es  ist  demnach 
das  amorphe  gefUlte  Jodsilber  dichter,  als  das  geschmolzene  und  dieses 
wieder  dichter  als  das  krystallisirte.  Der  Verf.  macht  darauf  auf- 
merksam, wie  diese  Beobachtungen  durch  die  Versuche  von  Fizeau 
eine  sehr  emfache  Erklärung  finden  und  wie  sie  andererseits  diesen 
als  vorzügliche  Bestätigung  dienen. 


Ueber   einige   neue  Derivate  des  Valerylens  und 
die  Polymeren  desselben. 

Von  E.  Eeboul. 
(Compt.  rend.  64,  284  und  419.) 

1.  Chlarh^ärate  des  Vaierylem.  In  der  Kälte  schmt  das  Va- 
loylen  uch  nur  sehr  langsam  mit  rauchender  Salzsäure  zu  verbinden, 
aber  in  zugeschmobsenen  Röhren  bei  100^  findet  rasch  Vereinigung 
statt  Der  Kohlenwasserstoff  fkrbt  sich  allmälig  violettbraiin.  Nach 
8  Stunden  wurden  die  Röhren  geöfibet,  die  obere,  gefärbte  Schicht 
abgehoben,  mit  "y^Tssser  gewaschen,  getrocknet  und  fractionirt  destillirt. 
Zuerst  ging  unverändertes  Valerylen,  dann  gegen  100<>  das  Monochlor- 
hydrmt  und  bei  150 — 1520  das  Dichlorhydrat  Aber.  Ein  kleinerer 
Tbefl  des  Valerylens  war  in  polymere  Vertiindungen  verwandelt.  Das 
Monochiorhydrai  des  Valerylens  ^^HgHCl  ist  ein  leicht  bewegliches 
Liquidum,  unlöslich  m  Wasser  und  leichter  als  dieses.  Es  rieeht  dem 
Chloramyl  ilhniich,  aber  stärker  und  unangenehmer  und  siedet  gegen 
100^  —  Das  Dichlorhydrat  ^H8,2HC1  siedet  zwischen  150  und 
152^;  es  ist  schwerer  als  Wasser  und  unlöslich  darin.  Es  hält  immer 
noch  kleine  Mengen  der  vorigen  Verbindung  zurück,  von  denen  der 
Verf.  es  nicht  trennen  konnte. 

2.  Brwnhydrate.  Diese  sind  schon  Mher  beschrieben  (s.  diese 
Zctttsehr.  1864,  420).  Das  Monobromhydrat  siedet  gegen  11 5^,  das 
Dibrombydrat  gegen   180^  unter  Verlust  von  etwas  Brom  Wasserstoff. 

3.  Jodhydrate.  Rauchende  Jodwasserstoffsänre  vereinigt  sich  beim 
Schttttdn  direct  mit  dem  Valerylen  und  liefert  2  Verbindungen,  von 
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denen  nur  da»  Mcoiojodhydnt  ^sHgyHJ  in  reinein  Znetaade  daige- 
stellt  wurde.  Es  ist  flüssig,  schwerer- als  Wasser,  unlöslich  darin  imd 
siedet  bei  140—1420. 

4,  Acetaie.  Das  Dibromhydrat  wurde  8  Standen  nach  der  Me* 
thode  von  Wttrta  mit  einem  kleinen  üeberschuss  vdn  essigsaurem 
Silber  (im  Aether  vertheilt)  in  augeschmolaaien  OioOssen  anf  100<^ 
erhitst.  Das  vom  BromsUber  und  Aether  befreite  Product  enthielt 
Essigsäure,  ein  Honoacetat  und  ein  Diaoetat.    Zur  Reindarstellung  des 

^H  O  ^^^^®  ^  zwischen  120  und  145^  auf- 
gefangene Destillat  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zur  Sättigung  der 
freien  Säure  versetzt  und  das  ungelöst  gebliebene  Liquidum  mit  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  und  destillirt  Es  ist  ein  leicht  bewegliches 
Liquidum,  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin  und  besitzt  einen  der 
Bimessenz  ähnlichen,  aber  penelaranteren  Geruch.  Es  siedet  gegen 
135®.  Beim  Behandeln  mit  pulverisirtem  festen  Ralihydrat  liefert  es 
eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  leichter  als  Wasser  und 
unlöslich  darin  ist  und  gegen  115 — 120^  siedet.  Diese  ist  das  dem 
Amylenhydrat  entsprechende  VcUerylenhydrat,  Natrium  greift  es  unter 
Wasserstoffentwicklung  an  und  bildet  ein  festes  Derivat,  welches  von 
Wasser  unter  Rückbildung  des  Pseudoalkohols  zersetzt  wird.  —  Das 

VoJerylen-Diacetat  ^^^{2?^^^^  \  ist  etwas  dickflüssiger,  unlöslich 

in  Wasser  und  siedet  gegen  205<).  Ralihydrat  verseift  es  und  liefert 
essigsaures  Kali  und  wahrscheinlich  ein  Dihydrat  des  Valerylens. 

Das  Valerylen  liefert  demnach  zwei  Reihen  von  Verbindungen, 
welche  vollständig  den  von  Würtz  beim  Diallyl  entdeckten  analog 
sind,  aber  das  Düülyl  scheint  mit  dem  Valerylen  nicht  wirklich  homo- 
log zu  sein. 

5.  Polymere  des  Valerylens.  Concentrirte  Schwefelsäure  würkt 
beim  Schttttehi  sehr  heftig  atif  das  Valerylen  ein.  Die  Erhitsung  ist 
80  stark,  dass  man  den  Kohlenwasserstoff  nur  nach  und  nach  zusetzen 
darf  und  jedesmal  vorher  wieder  erkalten  lassen  muss.  Anfänglich 
scheint  Lösung  stattzufinden,  aber  sehr  bald  scheidet  sich  eine  intensiv 
violettrodi  gefärbte  ölige  Schicht  ab.  Man  fügt  Wasser  hinzu,  schüt- 
telt und  wäscht  die  abgegossene  obere  Schicht  mit  Kalilauge  oder 
kohlensaurem  Kali.  Dadurch  verschwindet  die  Farbe  fast  vollständig. 
Die  von  dem  Oel  getrennte  Schwefelsäure  liefert,  mit  kohlensaurem 
Baryt  neutralisirt,  nur  eine  sehr  unbedeutende  Menge  eines  hygrosko- 
pischen Sahses.  Dai9  abgehobene,  gelb  gefärbte  Oel  gab  bei  fractio- 
nirter  Destülation : 

1.  Ein  leicht  bewegliches  Liquidum,  leichter  als  Wasser,  welches 
bei  175 — 1770  siedet  und  einen  starken,  an  Pfeffermflnz-  und  Ter- 
pentinöl erinnernden  Geruch  besitzt.  Die  Analysen  ergaben  die  For- 
mel 2(^H8)Hi0«  Es  ist  demnach  ein  Hydrat  des  Divalerylens,  vie- 
leicht der  Aether  des  Valerylenmonohydrats. 

2.  Eine  ölige,  gelbUche,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche 
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bd  265-^2750  siedet,  bei  150  das  spec.  Gewicht  0,862  hat  imd  dem 
TerpentiiKil  ähnlich  riecht.  Es  hat  die  ZasamineDaetzaiig  de«  Ter- 
pentfasölB  und  des  Valerylens.  Der  Siedepnnct  macht  es  wahrscheiii«* 
lieh,  dass  die  Yttrhindung  Trivalerykn  ^^bB^)  =»  ^eHai  ist 

Bs  sind  dieses  nicht  die  einzigen  Polymeren  des  Valerylens, 
weldie  sich  Mden,  denn  bei  fortgesetzter  Destillation  steigt  der  Siede- 
pnnct bestftndig  nnd  es  geht  eme  immer  dicker  ölig  werdende  Flfls- 
sigkeit  Hber  nnd  bei  3&0<>  bleibt  im  Destillationsgefässe  em  beträcht- 
licher Rückstand,  welcher  beim  Erkalten  sich  in  eine  haibdorchsich- 
tige,  gelbbraune,  fast  feste  Masse  verwandelt 

Scfawefelsänre,  welche  mit  V'  ^0*  Volumens  Wasser  verdflnnt 
ist,'  wirkt  wie  concentrirte,  aber  weniger  energisch.  Bei  Anwendung 
diier  stftrker  verdflnnten  Sfture  (mit  nahezu  dem  gleichen  Volumen 
Wasser)  findet  die  Erhitzung  erst  nach  einiger  Zeit  und  nach  oft 
wiederholtem  Schtttteln  statt.  Man  kann  mit  dieser  Saure  die  ganze 
Menge  des  Valerylens  auf  einmal  behandeln,  wenn  man  nur  ein  wenig 
abkihlt,  sobald  das  GefUss  zu  heiss  wird.  Je  verdünnter  die  Säure 
ist,  um  so  reicher  ist  das  Product  an  dem  Aether  2(^H8)H20  und 
an  Trivalerylen  und  um  so  ärmer  an  höheren  Condensaüonsproducten. 
In  kdnem  Falle  aber,  wie  verdünnt  die  Säure  auch  ist,  bUdet  sich 
das  Valerj^tenhydrat  oder  das  Divalerylen. 

Ghlorzink  führt  bei  160— 180 0  das  Valerylen  in  dieselben  poly- 
meren  Verbindungen  über. 


Derivate  des  Rosanilins. 

Von  Hugo  Schiff. 
(Compt  rend.  64,  182.) 

Die  Aldehyde  der  Fettsäuren  bilden  mit  dem  fiosanilin  ähnliche 
Verbindungen,  wie  die  aromataschen  Aldehyde  (s,  diese  Zeitschr.  N. 
F.  l,  549),  aber  diese  lassen  sich  nicht  durch  directe  Einwirkung 
der  Aldehyde  in  reinem  Zustande  erhalten.  Als  Ausgangspunct  dient 
das  schweffigsamre  Rosanilin,  ein  krystaUisirtes  Salz,  welches  man 
direet  mit  dem  Hydrat  d^-  Base  erhält  nnd  welches  alle  die  physi- 
kalischen und  ehemischen  Eigenschaften  der  andern  Rosanilinsalze  be- 
silst  —  Dieses  SulAt  lOst  sich  leicht  in  wässriger  schwefliger  Säure 
nid  die  gelbe  Lösung  enthält  dann  ein  Leukaailinsalz  und  ein  farb- 
loses und  nicht  krystallisirfoares  Polysulfit  des  Rosanilins  (vergl.  diese 
Zeitehr.  N.  F.  2,  675).  Das  schw^gsaure  Rosanilin  verbindet  sich 
nicht  direet  mit  Aldehyden.  Aber  wenn  man  eine  verdünnte  schwef- 
ligsanre  LOsung  dieses  Salzes  oder  irgend  eines  andern  Rosanilinsalzes 
mit  einigen  Tropfen  eines  Aldehyds  schüttelt,  so  entwickelt  sich  schwef- 
Bge  Sinre,  die  LOsimg  färbt  sich  anfänglich  roth,  dann  violett  und 
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Beheidet  allmAlig  einen  iaus  kleinen  kupfervioletten  Schuppen  bestehen« 
den  Niederschlag  ab.  Behandelt  man  so  die  verdflnnten  schweflig- 
sauren  Lösungen  von  essigsaurem  oder  salzsaurem  Rosanilin  mehr- 
mals nach  einander  mit  kleinen  Quantitäten  Bittermandelöl,  Oenanthol 
oder  Valeraldehyd  und  trägt  Sorge,  dass  das  Rosanllinsaiz  stets  in 
geringem  Ueberschuss  bleibt,  so  erhält. man  die  essigsauren  oder  sak- 
sanren  Sake  der  neuen  Basen 


*)*•*• 

(€20Hl6 

€20Hl6 
N3^€7Ht4 

H 

|€loHi6 

NspHe 

NsjesHio 

RosanUin 

Benzyliden-Bofl- 

O^nanthyliden- 

ValerTliden- 

anilin 

BosamUn 

RoMBUiB 

Diese  Salze  enthalten  ein  Aeq.  Säure,  Sake  mit  3  Aeq.  Säure 
konnten  nicht  dargestellt  werden.  Die  Oenanthyliden- Verbindung  lie- 
fert ein  kupferrothes  Arseniat  €27H3iN3,AbH03  und  ein  gelbes  Chlor- 
platinat  ■G27H3iN3,H2Pt2Cl6.  Das  typische  WasserstoflPatom  in  diesen 
Basen  kann  durch  Aethyl  ersetzt  werden,  wenn  man  bei  100^  Jod- 
äthyl auf  die  alkoholische  Lösung  einwirken  lässt  oder  diese  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  kleinen  Mengen  Jod  und  Phosphor 
d.  i.  mit  .Jodäthyl  im  Status  nascendi  behandelt.  Das  letztere  Ver- 
fahren ist  auch  zur  Aethylsubstitution  un  Rosanilin  sehr  geeignet.  — 
Die  alkoholischen  Lösungen  dSer  Aethyl-Oenanthyliden-Rosanilinsake 
sind  blauviolett  gefärbt.  Die  Sake  aller  dieser  Basen  sind  unlöslich 
in  Aether,  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren,  aber  leicht  und  mit 
violettblauer  Farbe  löslich  in  Alkohol.  Die  früher  (diese  Zeitschr.  N. 
F.  1,  550)  beschriebene  Triönanthyliden-Verbindung  kann  betrachtet 
werden  als  eine  Vereinigung  von  zwei  Molecülen  der  Monoönanthyli- 
den- Verbindung  durch  einen  dritten  Oenantholrest : 

ie20Hl6  f«20Hl6,€!l0Hl6l 

2N3{€7Hi4    +  «rHue  —  H20  -|-  N3{€7Hi4,67Hu    [N3. 
|h  |e7Hi4  I 

Daraus  erklärt  sich  auch  die  leichte  Zersetzbarkeit  dieser  Verbindung 
bei  nur  wenig  erhöhter  Temperatur.  Die  Monoönanthyliden-Verbm- 
düng  erträgt  tQO<),  ohne  sich  zu  zersetzen,  bei  Gegenwart  von  Itfoer- 
schttssigem  Oenanthol  aber  wird  sie  sehen  bei  50  <^  zersetzt. 

Die  blauen  und  violetten  Farbstoffe,  welche  man  durch  Einwir- 
kung der  Bromttre  des  T^rebens  und  Aethylens  auf  das  Rosanilin 
erhalten  hat,  besitzen  wahrschemlich  eine  ähnliche  Constitution,  wie 
die  oben  beschriebenen  Basen  und  es  wird  ohne  Zweifel  Isomerie  zwi- 
schen dem  mit  Aetiiyleubromflr  und  dem  mit  Aeetaldehyd  erhaltenen 
Substitutionsproduct  stattfinden. 
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Beiträge  zur  Eenntniss  des  Pseudomorphins. 

Von  0.  Hesse. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  87.) 

Die  DarBtellong  des  von  Pelletier  (Ann.  Cb.  Pharm.  16^  49) 
im  Opium  entdeekten,  von  andern  Forschem  in  Zi^eifel  gezogenen 
Pseudomorphins  wird  am  besten  mit  der  Darstellang  des  Morphins 
nach  dem  bekannten  Verfahren  von  Gregory  verbunden.  Vermischt 
man  das  gereinigte  Gemisch  von  salzsaorem  Morphin,  Godem  n.  s.  w. 
in  alkoholischer  Lösung  mit  ^nem  kleinen  Ueberschuss  von  Ammo- 
niak, so  wird  das  Morphin  gefällt,  das  Pseudomorphin  bleibt  in  Lö- 
sDDg;  diese  wird  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  und  nach  dem 
Abdestilllren  des  Alkohols  durch  ein  Koblenfilte'r  filtrirt.  Im  klaren^ 
meist  noch  gefärbten  Filtrat  entsteht  durch  Ammoniak  em  volummöser, 
Yorzagsweise  aus  Pseudomorphin  bestehender  Niederschlag,  der  so  gut 
als  mdglich  mit  Wasser  gewaschen,  in  Essigsäure  gelöst,  und  wieder 
durch  soviel  Ammoniak,  dass  die  Lösung  nach  der  Fällung  blaues 
Laekmuspapier  eben  röthet,  gefällt.  Zur  völligen  Reinigung  wird  das 
gut  krystallisirende  Salzsäure  Salz  dargestellt,  durch  Umkrystallisiren 
ans  Wasser  gereinigt  und  die  Lösung  desselben  in  viel  heissem  Was- 
ser durch  Ammoniak  gefällt. 

Das  in  vorstehender  Weise  erhaltene  Pseudomorphin  ist  ein  fein 
krystdOinischer  weisser  Niederschlag,  der  in  irgend  einer  Flüssigkeit 
Yertheilt,  seideglänzend  erscheint;  seideglänzend  erscheint  auch  die 
abfiltrirte  Substanz  bei  einem  gewissen  Grade  der  Trocknung,  während 
sie  bei  längerem  Verweilen  im  Exsiccator  matt  weisse  Stücke  bildet, 
die  in  Wasser  vertheilt  wieder  Seideglanz  annehmen.  Das  aus  kalter 
Balzlösung  gefällte  Alkaloid  ist  dem  Thonerdehydrat  ähnlich,  verstopft 
Iddit  die  Poren  des  Filters,  und  trocknet  zu  einer  matt  weissen, 
schliesslich  durchscheinend  homartigen  Masse  ein.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  verdünn- 
ter Schwefelsäure,  Sodalösung,  löst  sic}i  dagegen  leicht  in  ätzenden 
AlkaMen  und  weingeistigem  Ammoniak,  wenig  in  Kalkmilch  und  in 
wässrigem  Ammoniak.  Es  scheint  nicht  alkalisch  zu  reagiren,  indem 
es  unfähig  ist,  die  geringste  Menge  Salzsäure  zu  neutralisiren.  Con- 
eentrirte  Salpetersäure  löst  das  Alkaloid  und  dessen  Salze  mit  intensiv 
orangerother  Farbe,  die  allmälig  in  gelb  übergeht;  concentrirte  Schwe^ 
fetoäure  löst  es  allmäilg  mit  olivengrttner  Farbe;  durch  Eisenchlorid 
entsteht  eine  blaue  Färbung.  Alkaloid  und  Salze  sind  geschmacklos. 
—  Bd  120<)  ist  das  Alkaloid  wasserfrei;  bei  dieser  Temperatur  ge- 
trocknet absorbirt  es  an  feuchter  Luft  in  kurzer  Zeit  6—7  Proc. 
Wasser;  daraus  und  aus  dem  Umstände,  dass  die  getrocknete  matt 
weisse  Substanz  Seideglanz  annimmt,  wenn  isie  in  Wasser  gebracht 
wird,  erscheint  es  dem  Verf.  wahrscheinlich,  dass  das  krystallisirte 
Alkatoid  ein  Molec.  Krystallwasser  (—5,6  Proc.  nach  der  Rechnung)  ent- 
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hält  —  In  höherer  Temperatur  serBetet  es  sich,  ohne  vorher  zu  schmel- 
zen; wird  es  auf  Platmbleeh  erhitzt,  so  8ehla|;en  bald  rnssende  Fl&mm- 
chen  ans  der  Masse  hervor,  nnd  es  bleibt  ein  nur  sehr  schwer  voU- 
stflndig  verbrennlieher  Rackstand;  letzterer  Umstand  erklärt,  weshalb 
Pellet!  er 's  Analysen  bedeutend  von  denen  des  Verf.  diffenren. 

Die  Analyse  des  bei  120<>  getrockneten  Alkaloids  eigab  die  For- 
mel €i7Hi9N04.  Das  Pseudomorphin  enthält  demnach  1  At  Sauer- 
stoff mehr  als  das  Morphin,  scheint  indessen  nicht  ein  durch  die  Dai^ 
Stellung  aus  dem  Morphin  entstehendes  Product  zu  sein,  indem  manches 
Opium  constant  0,02  Proc,  anderes  dagegen  nur  Spuren  des  Alkaloids 
liiert;  auch  giebt  Morphin,  derselben  Behandlung  wie  das  Opium 
unterworfen,  keui  Pseudomorphin.  Dagegen  ist  Verf.  der  Ansicht, 
dass  das  Pseudomorphin  identisch  ist  mit  Schfltzenberger's  Oxy- 
morphin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  643),  obwohl  das  Ghk>rM  des  letz- 
teren bitter  schmecken  soll.  • 

Salzsaures  Pseudomorphin,  ^i7HieNO4HCl  +  H20;  krystalli- 
nisches  weisses  Pulver,  das  beim  Concentriren  der  stark  sauer  rea- 
girenden  wässrigen  Lösung  sich  in  losen  Häufchen  abscheidet;  un- 
löslich in  Alkohol  und  verdttnnter  Schwefelsäure,  löslich  in  70  TU. 
Wasser  von  20  <^.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen 
gelb^,  amorphen,  in  Salzsäure  etwas  löslichto  Niederschlag  2(-6i7Hif 
N04,HCl),PtCU.  —  Die  andern  Salze  sind  leicht  aus  dem  saksauren 
'durch  doppelte  Zersetzung  zu  erhalten. 

Schwefelsaures  Pseudomorphin,  2^i7Hi9N04,&04Ha  +  6H2O. 
Kleine,  weisse,  dem  Gyps  ähnliche  Blättchen;  am  bebten  ans  dem  Salz- 
säuren Salze  durch  Natriumsulphat  zu  erhalten ;  etwas  freie  Scbwefiol- 
säure  beschleunigt  die  Abscheidung.  Schwerlöslich  in  hdsser  verdtUui- 
ter  Salzsäure  und  in  kochendem  Wasser;  löslich  in  422  Tbl.  Wasser 
von  2Q\  die  Lösung  reagirt  sauer;  fast  unlöslich  in  verdttnnter  Sohwe- 
fidsäure,  ganz  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Oxalsaures  Pseudomorphin,  2'6i7HioN04,^04H«  +  6Hi0. 
Kleine  Veisse  Piismen,  aus  dem  salzsauren  Salze  dnrch  ozalsaores 
Ammoniak  zu  «halten,  löslich  in  1940  Tbl.  Wasser  von  20^,  schwer- 
löslich in  heissem  Wasser;  die  Lösung  reagirt  sauer. 

Das  weinsaure  Salz  bUdet  Prismen,  das  salpetersaure  glänzende 
Blätteben,  das  chromsaure  gelbe  Prismen,  das  jodwasserstoffsanie  blass- 
gelbe Prismen,  alle  schwerlöslich  in  Wasser.  Das  Golddoppelsala  ist 
ein  gelber  amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich 
in  Salzsäure.  Das  Quecksilberdoppelsalz  bildet  kleine  farblose  Pris- 
men, äusserst  schwerlöslich  in  Siüzsäure.  —  Die  letzteren  Salze  amd 
nicht  analysirt. 
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Üeber  daa  Verhalten  der  Ealinmpermanganatlöstmg 
gegen  Wasserstofl^eroxyd. 

VoD  Ludwig  Swiontkowski, 

AMistent  der  Chemie  »m  PolTtechnikom  ra  Garlsnüie. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  141,  205.) 

Weltzien  (Compt.  rend.  62,  642;  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  138) 
giebt  an,  dass  bei  Einwirkung  von  Wasserstofl^oxyd  auf  Ealium- 
permanganat  sofort  ein  brauner  Niederschlag  entstehe,  den  er  auf 
Grund  einiger  annähernd  stimmender  Analysen  anfangs  für  Mangan- 
peroxydhydrat,  später  für  Manganoxydhydrat  hielt.  Das  zur  Dar- 
Bteünng  dieses  Niederschlags  benutzte  Wasserstofiperoxyd  war  schwach 
sauer  und  ziemlich  verdünnt.  Auf  Veranlassung  Weltzien's  hat 
Verf.  die  Einwirkung  von  ganz  reinem,  säurefreien  Wasserstofi^eroxyd 
auf  Kaliumpermanganat  studirt,  und  sind  Weltzien's  Angaben  nach 
dem  Nachstehenden  zu  berichtigen.  .  . 

Wird  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  chemisch  reinem  Kalium- 
permanganat mit  vollkommen  säurefreiem  Wasserstoffperoxyd  versetzt, 
80  nirbt  sich  die  Lösung  unter  lebhafter  Sauerstoffentwicklung  tief 
kaffebrann,  ohne  dass  selbst  bei  längerem  Stehen  sich  ein  Nieder- 
schlag a'bsetzt.  Die  Lösung  reagirt  sJkalisch;  versetzt  man  dieselbe 
mit  irgend  einer  Hineralsäure,  selbst  nur  bis  zum  Verschwinden  der 
alkalischen  Reaction,  so  entsteht  augenblicklich  eine  braune,  volumi- 
nöse Fällung;  die  überstehende  Flüssigkeit  wird  farblos,  wenn  die 
Menge  des  Wasserstoffperoxyds  ausreicht  zur  vollständigen  Zersetzung 
des  Permanganats ,  sie  bleibt  röthlich,  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist. 
Beim  tropfenweisen  Zusätze  einer  Wasserstoffperoxydlösung  erkennt 
man  daher  den  Punct  <^r  vollkommenen  Zersetzung  des  Permanga- 
nats daran,  dass  in  einer  angesäuerten  Probe  die  über  dem  Nieder- 
schlage stehende  Flüssigkeit  farblos  erscheint.  Die  Fällung  der  braunen 
Manganlösimg  wird  ausser  durch  Säuren  auch  durch  Kalilauge,  durch 
Silbemitrat  und  viele  andere  Salze,  durch  Alkohol  und  Aether,  durch 
Eisdampfen  auf  dem  Wasserbade  oder  im  Vacuum  bewirkt  Bringt 
man  die  Lösung  aufs  Filter,  so  entwickelt  sich  Sauerstoff,  auf  dem 
Filter  bleibt  ein  brauner  voluminöser  Niederschlag,  das  Filtrat  ist 
manganfrei.  Bei  Zusatz  eines  grossen  Ueberschusses  von  Wasserstoff- 
peroxyd entsteht  durch  nachheriges  Ansäuern  mit  Salzsäure  keine 
F&Uuig,  scmdem  farbloses  Manganclilorttr.  Der  Zusatz  deiner  zwei-, 
dra-  oder  vierfachen  Menge  des  zuerst  angewandten  Wasserstoffper- 
oxyds ändert  nicht  das  Verhalten  der  Lösung  gegen  Reagentien;  aber 
die  dnidi  Ansäuern  entstehenden  Niederschläge  wechseln  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung je  nach  der  Quantität  des  angewandten  Wasserstoffper- 
oxyds. Nach  ihrem  Sanerstoffgehalte  lassen  alle  diese  Niederschläge  sich 
bdrachten  als. Gemenge  von  Manganoxydhydrat  und  Manganperoxyd- 
hydrat    Verf.  hat  die  relativen  Heogea  dieser  beiden  Bestandtbeile 
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in  einer  Anzahl  solcher  Niederschlage  bestimmt,  und  folgende  Werthe^ 
berechnet  auf  wasserfreie  Substanz,  gefunden: 


Y«niiQk 

1 
i 

2 

3 

4 

5 

6 

'7 

Manganoxyd 

Manganperoxyd     .... 

78,22 

21,78 

75,70 
24,30 

60,49 
39,51 

51,28 
48,72 

48,68 
51,32 

31,02 
68,98 

26,27 
73.73 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

1.,  2.  und  3.  sind  die  bereits  in  Weltzien's  Abhandlung  angeführ- 
ten Niederschläge,  die  mit  einer  schwach  säuern  Lösung  von  Was- 
serstoffperoxyd erhalten  wurden.  4.  Niederschlag,  entstanden  durch 
Zusatz  von  dreimal  soviel  Wasserstoffperozyd  als  zur  vollständigen 
Zersetzung  des  Permanganats  noth wendig  ist,  und  Ansäuern  der  Lö- 
sung. 5.  Niederschlag,  entstanden  durch  Ansäuern  einer  Lösung,  die 
aber  nur  das  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Permanganats  nöthige 
Wasserstoffperoxyd  enthielt.  6.  Niederschlag  durch  Eindampfen  der 
zu  5.  verwendeten,  nicht  angesäuerten  Lösung  auf  dem  Wasserbade. 
7.  Niederschlag  durch  Verdunsten  der  nämlichen  Lösung  im  Vacuum. 
Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  bei  Einwirkung  von  Wasserstoffper- 
oxyd auf  Kaliumpermanganat  zuerst  saures  mangansaures  Kalium  ge- 
bildet werde,  hat  auch  durch  Silbemitrat  in  einer,  mit  der  zur  Zer- 
setzung eben  ausreichenden  Quantität  von  Wasserstoffperoxyd  versetz- 
ten Permanganatlösung  einen  Niederschlag  erhalten,  der  bei  der  Analyse 
Zahlen  ergab,  die  mit  der  Formel  des  sauren  mangansauren  Silbers 
einigermassen  übereinstimmen.     (Grösste  Differenzen  4 — 5  Proc.) 


Veber  die  Binwirkiiiig  von  Jodathyl  und  Zink  auf 
den  Schwefelsäure&tlier. 

Von  Adolph  Claus. 
(Ann.  Ch.  Eharm.  141,  228.) 

Wird  Schwefelsäureäther  mit  einem-  Ueberschusa  von  Jodathyl 
(mehr  als  2  Aeq.  Jodäthyl  auf  1  Aeq.  des  Aethers)  und  granulirtem 
Zink  zusammengebracht,  so  entsteht,  gleichgültig  ob  das  Gemisch  3 — 4 
Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen  oder 
längere  Zeit  am  aufsteigenden  Kühler  im  Wasserbade  erhitzt  wird, 
eine  feste,  harzartige  dunkelgrüne,  beim  Erhitzen  zu  einer  zäh^  Flüs- 
sigkeit schmelzende,  nur  nach  überschüssigem  Jodäthyl  riechende  Masse. 
Wird  zu  derselben  Wasser  gebracht,  so  tritt  eine  heftige  Beaction  ein ; 
um  diese  zu  massigen,  kühlt  Verf.  das  Gefäss  stark  ab,  setzt  nur  all* 
mälig  kleine  Mengen  sehr  kaltes  Wasser  und  mit  demselben  gleich- 
zeitig etwas  Aether  zu.  Es  entwickelt  sich  ein  nicht  näher  untersuchtes 
Gas,  Zinkoxydhydrat  scheidet  sich  in  reichlicher  Menge  ab,  nach 
Beendigung  der  Reaction  findet  sich  in  der  wässrigen  Lösung  Jodaünk, 


A.  Lieben,  Synthese  von  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aetbers.    ISl 

schwefelsanres  nnd  etwas  schwefligsanreB  Zink,  keine  Spur  eines  orga- 
DJscben  Zinksalzes.  Die  ätherische  Lösung  lidTert  bei  der  Destillation 
unter  iOO<^  Aether,  Jodäthyl,  Verf.  vermuthet  auch  Alkohol.  Das  bei 
I00<^  rückständige  —  etwa  ^/s  vom  Volum  des  angewandten  Schwe- 
felsäureäthers  —  ist  eine  braune,  ölige  Flüssigkeit  vom  Gerüche  des 
Schwefelsäureäthers,  destiUirt  zwischen  VIO^  und  220^  zuletzt  unter 
Entwicklung  von  viel  schwefliger  Säure  und  Zurücklassung  einer  ver- 
kohlten Masse;  Verf.  möchte  fast  glauben,  dass  diese  Zersetzungspro* 
daete  von  unangegrilSenem  Schwefelsäureäther  herrühren.  Bei  zweistün- 
digem Kochen  des  Destillats  mit  Barynmhydrat  mit  der  Vorsicht,  dass 
durch  allmäligen  Znsatz  von  Barynmhydrat  die  Flüssigkeit  nie  stark 
alkalisch  wird,  entsteht  schwefelsaures  Baryum;  das  heiss  mit  Koh- 
lensäure übersättigte  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bade, schliesslich  im  Exsiccator  ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  pracht- 
voll perlmutterglänzendes  krystallinisches  Baryumsalz,  das  bei  100^ 
getrocknet  die  Zusammensetzung  €4HioS^04Ba  besitzt;  der  Krystail- 
wassergehalt  wurde  nicht  näher  bestimmt.  Verf.  hält  dieses  Salz  für 
das  Biur3rum8alz  der  von  Wischin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  597) 
erhaltenen  äthylschwefligen  Säure.  Silbemitrat  fällt  aus  dem  Baryum- 
sake  emen  dicken  käsigen  Niederschlag,  der  auch  in  kochendem  Was- 
ser sehr  schwer  löslich  zu  sein  scheint,  und  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber  zersetzt  wird.  — 
Durch  Erwärmen  des  Baryumsalzes  mit  salpetrige  Säure  enthaltender 
concentrirter  Salpetersäure  bildet  sich  sofort  schwefelsaures  Baryum, 
nach  dem  Eindampfen  ist  aller  Schwefel  zu  Schwefelsäure  oxydirt. 


Vorlänfige  Mittheiluug  über  die  Synthese  von  Al- 
'koholen  mittelst  geohlorten  Aethers. 

Von  Adolph  Lieben. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  236.) 

Verf.  theilt  mit,  dass  Untersuchungen,  die  er  einstw^len  noch  nicht 
veröffentlicht,  es  höchst  wahrscheinlich  machen,  dass  in  dem  gechlor- 
ten Aethyläther  das  Chlor  unsymmetrisch ,  in  einer  durch  die  Formel 

€*H       1^  ausdrückbaren  Weise  enthalten  sei.     Daraus  folge,  dass 

Dotiiwendig  diesem,  früher  Monochloräther  genannten  Körper  der  Name 
Bichloräther,.  dem  Malaguti'schen  Bichloräther  -BsHeCUO  aber  der 
Name  Qnadrichloräther  beigelegt  werden  mUsse. 

Der  vom  Verf.  in  Gemeinschaft  mit  Bauer  (diese  Zeitschr.  1862, 

309)  dargesteUte  Körper  ^^^^'^5j)^>  ^  ^e°  Veri^-  ^^n  Namen 

Aethylochloräther  vorschlägt,  liefert  bei  Emwirkung  von  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  Salzsäure,  freies  Jod,  und  ausser  einigen  secun- 
dären  Producten  ein  schweres  Oel,  welches  Jodäthyl,  äthylirtes  Chk>r- 
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äthyl  und  ftthylirt«  Jodädiyl  enttiftlt  Dm  ithyürto  Jodftthyl  hat  den 
Siedepunct  des  Jodbatyla  von  Wttrtz;  es  wirkt  auf  Silberaoetat  schoa 
bei  gewohnlicher  Temperatur  ein  und  fiefert  angenehm  fruchtartig  rie^ 
chendes  äthylirtea  Aethyiacetat,  daneben  ein  Oaa  von  der  Zusammen- 
aetsong  dee  Butylena,  dessen  Bromflr  bei  I60<^  siedet.  Mit  Kalihy- 
drat  verseift  liefert  das  äthylirte  Aethyiacetat  einen  Alkohol,  der  in 
seinen  Eigenschaften  dem  von  Wllrta  ans  dem  Fuselöl  der  Rflben- 
zuokermelasBe  erhaltenen  Bntylalkoliol  gleicht*).  Verf.  ist  indessen 
der  Ansicht,  dass  derselbe  identisch  mit  dem  sogenannten  Bntylenby* 


H 
drat,  jedenfalls  entweder  'G'g 


oder  e  g«» 


sei. 


|0H  len 

Dem  von  Bauer  und  dem  Verf.  dargestellten  Körper  ^sHisO 
giebt  Verf.  die  rationelle  Formel  ^H^-'6«H5.|aH5l^^     ^^^^^    ^ 

denselben  den  Namen '  Biäthyläther  oder  Bietfttbyl&ther  vor,  und  hat 
gefunden,  dass  derselbe  bä  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  ein  schwe- 
res Oel  liefert,  das  Jodäthyl  und  ausserdem  zweifach  iUhylirtes  Jod* 
äthyl  enth&lt.  —  Verf.  behält  sich  die  Fortsetzung  der  Untersachoag 
in  der  eingeschlagenen  Richtung  vor. 


Veber  die  Eleotrolyse  alkalisoher  Schwofelirer- 
bindungeiL 

Von  Dn  H.  Buff. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  4.  SuppUnbd.  258.) 

Erkennt  man  bei  der  Electrolyse 
von  Flüssigkeiten  eben  Stoff  oder  ein 
Gemenge  von  Stoffen  als  Ganzes  in 
fortschreitender  Bewegung  nach  dem 
einen  Pol  der  Zersetznngszellb  begrif- 
fen, während  ein  anderer  einfacher 
oder  zusammengesetzter  Bestandtheil 
derselben  Flflssigkeit  nach  dem  andern 
Pole  wandert,  so  ist  es  emleuchtend, 
dass  beide  Gruppen  die  Träger  gleich 
grosser,  aber  dem  Zeichen  nach  entge- 
gengesetzter Electricitätsmengen  sind, 
dass  beide  folglich  electrisch  äquiva- 
lent sind. 

Wird  z.  B.  das  doppelschenklige 
Glasrohr    von    a— c  mit   verdünnter 


1)  Ueber  den  GShmngsbutyhilkohol  vergl.  auch  Erlenmeyer,  diese 
Zeitsdlr.  N.  F.  3,  117. 
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SalMteie  gefUDt^  daoraif  tob  e^ä  reiiiea  Wasser  gesohiohtel,  und 
d«m  der  dectriselie  Strom  von  d  nadii  a  dnreb  die  Flfissigkeit  ge- 
leitet, so  scheidet  sich  bd  a  Wasserstoff,  bei  d  anfangs  Saaerstoff 
ab.  Nach  elnfger  Zeit  dringt  aber  Ghior  bis  au  d  herauf  und  die 
Schichte  cd  wird  saksäurehaltig.  Chlor  wurde  also  durch  den  Strom 
in  der  Riehtung  ron  a  nach  d  gefihrt,  indem  es  sieh  fortwährend 
mit  Wasserstoff  verband  und  wieder  davon  trennte.  —  Wird  statt  der 
Solasfture  verdflnnte  Schwefelsäure  angewandt,  so  entwickelt  sich  bei 
a  Wasserstoff,  bei  d  fortwiüirend  Sauerstoff,  zugleich  aber  wird  die 
Schicht  cd  mehr  und  mehr  schwefelsftufehalt^,  wi&hreud  in  der  Um- 
gebung des  negativen  Poles  die  Schwefelsäure  gänalich  verschwindet« 
Verf.  folgert  hieraus,  dass  m  diesem  Falle  die  Electrolyse  zwischen 
Wasserstoff  und  der  zusammengesetzten  Atomgruppe  SO4  vorgegangen 
sei,  da  diese  als  Ganzes  Vom  negativen  zum  positiven  Pole  wandern, 
dass  doDEmaeh  SO4  und  H  electrolytisch  äquivalent  sind  oder  gleiche 
absolute  Mengen  entgegengesetzter  Eiectricität  nach  entgegengesetzten 
Bichtu'ngen  fahren. 

Ist  dagegen  in  einer  Flflssigkeit  ein  Bestandtheil  vorhanden,  der 
nidit  an  der  Wanderung  theihiimmt,  so  trägt  er  auch  nichts  zur  Lei- 
taag  der  Electridtät  bei  und  kann  nicht  Bestandtheil  eines  Electro- 
lyten  sein.  Füllt  man  z.  B.  den  Theil  abc  des  erwähnten  Heberrohrs 
mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  den  Theil  cd  mit  verdünnter 
KaElauge  mit  der  Vorsicht,  dass  bei  c  eine  ziemlich  scharfe  Gränze 
zwischen  der  rothen  und  farblosen  Flüssigkeit  entsteht,  so  entwickelt 
ein  bei  d  eintretender  Strom  an  dem  eingetauchten  Platindrahte  an- 
fangs nur  Sauerstoff;  später  tritt  Jod  auf,  welches  die  Flüssigkeit 
zunächst  in  der  Umgebung  des  Pols  tief  roth  f^bt.  Die  Färbung 
senkt  sieh  vom  Pole  aus  allmälig  abwärts,  während  die  Gränze  der 
brfoloseB  und  gefärbten  Flflssigkeit  bei  c  sich  fast  unverändert  erhält. 
Das  Jodkalium  zersetzt  sich  demnach  gerade  wie  Chlorkalium,  ohne 
dass  die  Gegenwart  des  freien  Jods  modificirend  einwirkt.  Das  in 
dem  Jodkalium  aufgelöste  Jod  dagegen,  welches  nach  Ansicht  des 
Verf.'s  keine  eigentliche  Verbindung  mit  KJ  eingeht,  d.  h.  keine  höhere 
Veriundungsstufe  des  Kaliums  in  irgend  einem  festen  Verhältniss  bildet, 
nimmt  nicht  an  der  Electrolyse,  und  deshalb  auch  nicht  an  der  Wan- 
famng  TheO. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  chemisch-reinem  Fünffach-Schwe- 
fehntrium  leitet  die  Eiectricität  ziemlich  gut  Eine  solche  wurde  in 
den  Theil  abc  des  erwähnten  Heberrohrs  gebracht,  während  cd  wieder 
eine  Schicht  reines  Wasser  enthielt.  Beim  Dorchleiten  des  electrischen 
Stromes  in  der  Richtung  von  d  nach  a  zeigt  sich  an  der  bei  a  un- 
mittelbar in  das  Schwefelnatrium  eintauchenden  negativen  Electrode 
anfangs  weder  eine  Gasentwicklung,  noch  sonstige  Veränderung;  alU 
Biälig  aber  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit,  und  sobald  sie  ganz  farblos 
geworden,  entwickelt  sich  bei  a  Wasserstoff.  Verf.  folgert  hieraus, 
dass  das  frei  gewordene  Natrium  vorher  sich  mit  dem  in  der  Um- 
gebung des  Poldrahtes  im  Uebersohuss  gelösten  Schwefel  immer  wieder 
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zu  Schwefelnatriam  vereinigt  und  so  die  Electrode  im  ünpnmgszv- 
Btande  ihrer  Oberflächenbeschaffenheit  gelassen  habe.  —  An  der  posi- 
tiven Electrode  entwickelt  sich  anfangs  nur  Sauerstoff,  an  der  Oränze 
der  Fldssigkeiten  bei  c  bildet  sich  ein  Absatz  von  Schwefel.  Später 
wird  auch  an  der  Electrode  selbst  Schwefel  ansgeschieden,  während 
die  Flüssigkeit  zwischen  c  und  d  ungetrübt  bleibt,  gleichzeitig  ent- 
wickelt sich  Schwefelwasserstoff.  „Ein  Theil  des  bei  c  ausgeschie- 
denen Schwefels  mnsste  demnach  durch  Vermittelung  von  Wasserstoff 
bis  zum  positiven  Pole  emporgestiegen,  und  dieser  musste  Träger  der 
ganzen  Electricitätsmenge  seifl,  welche  in  der  Verbindung  des  Fflnf- 
fach-Schwefelnatriums  der  Gesammtmenge  des  vom  Natrium  getrennten 
Schwefels  angehört  hatte.^^ 

Befindet  sich  bei  dem  nämlichen  Versuche  zwischen  c  und  d  an- 
statt Wasser  verdünnte  Natronlauge,  so  bildet  sich  bei  c  kein  Schwe- 
felabsatz, aber  die  röthliche  Farbe  des  Schwefehiatriums  erhebt  sich 
über  die  Grenze  von  c  nach  d  bis  in  die  Nabe  des  Poldrahts  und  an 
diesem  wird  Schyirefel  abgeschieden.  Aus  diesen  Thatsachen  glaubt 
Verf.  die  Folgerung  ziehen  zu  dürfen,  „dass  die  electrische  Zersetzung 
der  verschiedenen  einfach  oder  mehrfach  zusammengesetzten  Schwefel- 
verbindungen immer  in  der  Art  vor  sich  geht,  dass  Kalium  oder  Na- 
trium nach  der  einen  Seite,  der  ganze  Schwefelgehalt  nach  der  andern 
Seite  getrieben  wird,  oder  auch  dass  eine  Gruppe  z.  B.  von  5  Atomen 
des  FünfTach-Schwefelkaliums  einem  Atome  des  Einfach-Schwefelka- 
liums  electrisch  äquivalent  ist ;  ähnlich  etwa  wie  die  Atomgruppe  SO4 
einem  Atome  0  oder  auch  einem  Atome  S  electrisch  äquivalent  sein 
kann/^ 

Da  das  Platin,  als  negative  Electrode  in  die  Lösung  der  Mehr- 
fach-Schwefelalkalien  eingetaucht,  seine  Oberflächenbeschaffenheit  un- 
verändert erhält,  so  hat  Verf.  versucht,  Mehrfach-Schwefelnatrium  zar 
Bildung  einer  constanten  Kette  zu  benutzen.  Wird  Platin  und  Zink 
in  die  Lösung  von  reinem  Schwefelnatrium  getaucht,  so  entsteht  an- 
fangs ein  ziemlich  starker  Strom,  vom  Zink  durch  die  Flüssigkeit 
gegen  das  Platin  gerichtet;  durch  die  Bildung  von  Schwefelzink  ver- 
liert er  indessen  schnell  bedeutend  an  Wirksamkett.  Bessere  Resul- 
tate werden  auch  nicht  durch  Amalgamiren  des  Zinks,  oder  durch 
Zusatz  von  Aetzkali,  von  schwefelsaurem  Kalium  oder  Chlornatrium 
zu  dem  Schwefelnatrium  erzielt.  —  Verf.  hat  daher  die  Kette  so  ein- 
gerichtet, dass  das  Zink  in  Kochsalzlösung,  das  Platin  in  einer  Lö- 
sung von  Mehrfach-Schwefelkaliuro  steht.  Die  Kochsalzlösung  befindet 
sich  in  einem  nur  theilweise  damit  angefülltem  Gef^se,  das  Schwefel- 
kalium in  einem  unten  mit  Blase  zugebundenen  Glascylinder,  der  nar 
mit  dem  untersten  Ende  eben  in  die  Oberfläche  der  Kochsalzlösung 
eintaucht.  Bei  dieser  Einrichtung  dringt  durch  Endosmose  Schwefel- 
kalium in  die  Kochsalzlösung,  bleibt  aber  wegen  seiner  geringen  Dich- 
tigkeit nur  an  deren  Oberfläche;  der  mit  dieser  in  Berührung  kom- 
mende Theil  des  Zinks  ist  mit  Siegellack  überzogen.  Der  Strom  ist 
constant  und  geht  vom  Zink  durch  die  Flüssigkeit  zum  Platin.  — 
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Yerf.  hat  schliesslich  noch  die  electromotorische  Kraft  dieser  Kette 
mit  der  einiger  anderen  verglicheq;  da  Verf.  dabei  zu  dem  Schlüsse 
kommt,  dass  dlesett>e  practisch  nicht  mit  Yortheil  zu  verwenden  sei, 
80  verweisen  wir  bezüglich  dieses  Theiles  der  Untersuchung  auf  die 
Originalabhandlung. 


Ueber  die  DevUle'Bahe  IMssooiatioinstheorle.  Von  Dr.  H.  W.  S  c  h  r  ö- 
der  van  der  Kolk.  —  In  der  DisBociAtionstheorie  von  Deville,  die 
immer  mehr  von  den  Chemikern  angenommen  wird  nnd  eine  immer  grössere 
Bedeutung  erlangt,  hat  der  Ver€  einige  schwache  Puncto  gefunden  und 
setzt  seine  Bedenken  in  einer  umfangreichen  Abhandlung  auseinander;  wir 
können  hier  nur  die  Haupteinwürfe  kurz  wiedergeben. 

1.  Aus  der  Verbrennungswärme  zweie»  Gase  und  der  specifischen  Wärme 
des  Compositums  lässt  sich  die  Temperatur  einer  Flamme  berechnen.  So 
die  der  ICnallgasflamme  :»  6880°.  Die  Zersetzungstemperatur  des  Wasser- 
dampfes  liegt  aber  bei  2500°,  eine  höhere  Temperatur  kann  der  Wasser- 
dampf in  der  Flamme  nicht  annehmen  und  Deville  behauptet  „die  ganze 
Flamme  kann  keine  höhere  Temperatur  haben,  als  diese  Zerlegungstempe- 
ratur/' Gegen  die  Art,  wie  Deville  diese  Zerlegungstemperatur  bestimmt 
hat,  erhebt  nun  der  Verfi  zuerst  Widerspruch.  Deville  liess,  um  z.  B. 
die  Temperatur  der  Enallgasflamme  zu  bestimmen,  diese  Flamme  auf  Platin 
wirken,  brachte  daa  geschmolzene  Platin  in  Wasser  von  bekannter  Tem- 
perator  und  bestimmte  die  Temperaturerhöhung.  Indem  er  nun  die  Tem- 
perator des  Platins  und  der  Flamme  als  gleich  annahm  und  zugleich  die 
Voraussetzung  machte,  die  eben  bestimmte  Temperatur  der  Flamme  sei  die 
Zersetzungstemperatur  des  Wasserdampfes,  schloss  er  von  der  Temperatur 
des  Platins  auf  die  Zersetzungstemperatur  des  Wasserdampfes.  Der  Verf. 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  nach  Debray  das  Platin  ein  sehr  grosses 
Wärmeausstrahlun^svermögen  besitze,  dass  also  die  Rnallgasflamme  sehr 
lange  auf  das  Platin  wirken  müsse,  bis  letzteres  dieselbe  Temperatur  habe, 
als  die  Flamme.  Femer  entweicht  bei  der  Wirkung  des  geschmolzenen 
Platins  auf  Wasser  nach  Grove  Knallgas,  dazu  wird  aber  eine  Wärme- 
menge ver*braucht,  von  der  Deville  nicht  nachgewiesen  hat,  dass  man  sie 
vernachlässigen  könnte.  Der  Verf.  glaubt  daher,  statt  der  obigen  Annahme 
Deville's  den  weniger  bestimmten  Satz  aufstellen  zu  können:  „Unter  Um- 
ständen kann  die  Temperatur  einer  Flamme  unter  der  berechneten  liegen." 

2.  Deville  nimmt  eine  vollständige  Analogie  zwischen  Gondensation 
und  chemischer  Verbindung  an.  Wie  die  Condensationstemperatur  der 
Dämpfe  vom  Drucke  abhängt,  so  soll  auch  die  Zerlegungstemperatur  sich 
mit  dem  Drucke  ändern.  Die  Analogie  hält  der  Verf.  fUr  durchaus  nicht 
bewiesen.  Ja  in  manchen  Fällen  nicht  einmal  für  wahrscheinlich.  Der  £in- 
fluss  des  Druckes  auf  die  Condensationstemperatur  hängt  mit  der  Aende- 
rang  des  Volumens  zusammen.  Durch  höheren  Druck  werden  die  Dämpfe 
gezwungen,  ein  kleineres  Volum  einzunehmen  und  werden  deshalb  theilweise 
condensurt,  schon  bei  einer  Temperatur,  bei  der  ohne  den  hohen  Druck  alle 
Flüssigkeit  Dampfform  annehmen  würde.  Wenn  nun  bei  der  Verbindung 
zweier  Oase  eine  Contraotion  eintritt,  so  glaubt  der  Verf.,  kann  man  durch 
höheren  Druck  schon  über  ihrer  Verbindnngstemperatnr  die  Gase  vereinigen, 
dann  werden  ja  die  Gase  auch  gezwungen  einen  kleineren  Raum  einzuneh- 
men, gerade  wie  sie  es  bei  ihrer  Verbindung  thun.  Directe  Versuche  haben 
diese  Ansicht  jedoch  noch  nicht  bestätigt,  es  ist  z.  6.  noch  nicht  gelungen, 
Knallgas  dnrch  Druck  in  Wasserdampf  zu  verwandeln.  Wenn  aber  bei  der 
Verbindung  zweier  Gase  das  Product  dasselbe  Volum  einnimmt,  als  vorher 
die  Bestandtheile,  wenn  also  bei  der  Verbindung  keine  Volumveränderung 
eintritt,  so  ist  nach  dem  Verf.  kein  Grund  vorhanden,  warum  die  Verän- 
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deranff  des  Drucks  Einflnss  aaf  die  Verbindangs-  resp.  Zeriegnngstempen* 
tar  haben  sollte. 

3.  Wenn  bei  constantem  Druck  die  Temperatnr  sich  ändert,  so  tritt  in 
den  Condensationsverhältnissen  eine  Aendernng  ein.  Wasserdampf  von  100'^ 
bei  t  Mm.  Druck  wird  theilweise  zu  Wasser  condensirt,  wenn  das  GefSss 
abgekühlt  wird,  umgekehrt  wird  Wasser  allmälig  verdampfen,  wenn  ein 
GefXss  mit  condensirtem  Wasserdampf  allmälig  auf  1 00^  erwärmt  wird.  Unter 
100°  hat  man  hier  eine  „evaporaäon  en  transrormation  partielle  d'un  liq[uide 
en  vapeur."  Ganz  analog  damit  nimmt  Deville  an,  dass,  wenn  bei  emem 
bestimmten  Drucke  t"^  die  Zerlegungstemperatur  des  Wasserdampfes  ist, 
schon  unter  t^  eine  partielle  Zerlegung  in  Knallgas  eintritt  und  mese  be- 
zeichnet er  mit  dem  Worte  „Dissociation".  Schon  in  den  unter  2.  anfce- 
führten  Gründen  gegen  die  vollständige  Analogie  zwischen  Condensaaon 
und  chemischer  Verbindung,  hat  der  Verf.  auch  die  Widerlegung  dieses 
Satzes  einbegriffen.  Aber  giebt  man  auch  zu,  dass  die  Zerlegungstempera- 
tur  zusammengesetzter  Gase  mit  dem  Drucke  sich  ändert,  so  gilt  der  dritte 
Satz  doch  noch  nicht  Der  Yerdampfungsznstand  des  Wassers  kann  mit 
der  theilweisen  Zersetzung  von  zusammengesetzten  Gasen  gar  nicht  ver^ 
glichen  werden.  Die  Verdampfung  ist  nur  deshalb  nicht  vollständig,  das 
Wasser  befindet  sich  nur  darum  im  6tat  d*evaporation,  weil  ,das  Volum  des 
Gef&sses  nicht  ausreicht,  bei  gegebener  Temperatur  und  Druck  alles  Wasser 
im  Dampfzustände  zu  fassen;  die  Verdampfung  ist  vollständig,  sobald  ein 
hinreichendes  Volum  geboten  wird.  Anders  ist  es  bei  der  Dissociation,  die 
unter  bestimmtem  Drucke  und  bei  gegebener  .Temperatur,  unabhängig  vom 
Volum,  eine  partielle  sein  soll. 

4.  Den  Grad  der  Dissociation  giebt  Deville  wieder  analog  der  Ten- 
sion von  Dämpfen  durch  eine  Zahl  an,  welche  er  als  „tension  de  dissociation*« 
bezeichnet  Wenn  man  z.  B.  eine  gewisse  Menge  Knallgas  in  einem  fUf 
Wärme  undurchdringlichen  GefUsse  durch  einen  electrischen  Funken  ent- 
zündet, so  wird  das  ganze  Gemisch  auf  die  Verbindungs-  resp.  Zersetzun^s- 
temperatur  des  Wasserdampfes  gebracht,  es  wird  daher  nicht  sofort  eine 
vollständige,  sondern  nur  eme  theilweise  Wasserbildung  eintreten,  der  Rest 
des  Knallgases  ist  im  Zustande  der  Dissociation,  würde  Wärme  entzogen 
werden,  so  würde  die  vollständige  Verbindung  herbeigeführt;  bis  zur  voll- 
ständigen Verbindung  wird  das  Gasgemisch  immer  die  Temperatur  2500° 
behalten.  Die  Menge  des  so  febildeten  Wassers  kann  berechnet  werden. 
War  das,  Knallgas  vor  der  Explosion  bei  0°,  so  beträgt  sie  0,44  (die  ganze 
Gasmenge  »  1  gesetzt).  Wenn  nun  der  Gesammtdruck  im  Gefäss  « t  Atm. 
»  760  Mm.  beträgt,  so  übt  dann  der  Wasserstoff  einen  Druck  «•  0,44.760 
«=>  334  Mm.  aus,  der  Rest  des  Druckes  kommt  auf  das  Knallgas,  das  sich 
im  Dissociationszustande  befindet,  dieses  übt  also  einen  Druck  von  426  Mm. 
aus  und  diesen  Druck  nennt  Deville  tension  de  dissociation  des  Knall- 
gases. Alles  dies  bezieht  sich  nur  auf  die  Verhältnisse,  welche  statt  haben 
in  einem  für  Wärme  undurchdringlichen  Gefäss,  kann  Wärme  entweichen, 
so  bleibt,  wie  wir  sahen,  die  Temperatur  des  Gases  bis  zur  vollständigen 
Verbindung  immer  noch  2500^,  aber  der  Dissociationsdruck  wird  alhnälig 
kleiner,  bis  zuletzt  der  ganze  Druck  im  Gefässe  vom  Wasserdampf  ausge- 
übt wird.  Deville  hat  aber  nicht  berücksichtigt,  dass  bei  der  Bildung 
des  Wasserdampfes  eine  Contraction  eingetreten  ist,  die  zu  Wasser  verbun- 

2 
dene  0,44  Knallgaamengen  nehmen  als  Wasserdampf  einen  Raum  «  •r*.0,044 

»  0,29   des  ganzen  Volums  ein.     Der  Rest  des  KnaUgases  ist  0,56,  die 
Summe  der  noch  vorhandenen  Volumina  also  0,85  und  wenn  diese  noch 

einen  Druck  von  760  Mm.  ausüben,  so  beträgt  der  des  Knallgases  .roir-^OO 

i-  501  statt  426  Mm. 

Nachdem  der  Verf.  in  diesen  4  Puncten  seine  Haupteinwürfe  gegen 
Deville*8  Theorie  aufgeführt  hat,  geht  er  zur  Beleuchtung  von  emselnen 


t8t 

Beobachtungen  Deville*B  Ober  and  verBocht  namentlich  die  Tbataadien, 
welche  IXeville  bei  seinen  Untersncfaungen  über  die  Flsmme  und  durch 
mat  DiBBodationBversuche  festgestellt  hat,  auf  andere  Weise  zu  erkKren. 
•  (Pogg.  Ann.  129,  4SI.> 

Belfapgg»  gurKimTitntmi  des  CantharidinB,  Von  Prof.  Drtfgendorff. 
—  Der  Verf.  fiind  in  den  Ganthariden  einen  flüchtigen  Bestandthefl,  welcher 
ähnliche  Wirkungen  auf  den  Organismus  hervorbringt  als  das  Cantharidin. 
1ha  erhält  diesen  Körper»  wenn  man  frisch  gepanzerte  Ganthariden  mit 
Wasser  (aof  60  Gr.  Ganthariden  60—80  Gc.  Wasser)  anfeuchtet,  in  einem 
CUoicalciambade  destillirt  und  das  bis  100°  übergehende  Destillat  für  sich 
sofAngt;  die  Flüssigkeit  reagirt  sauer,  während  die  von  100^110°  über- 
deetillirende  alkalische  Beaction  zeigt  Die  Menge  des  flüchtigen  Stoffe  ist 
Sossent  gering  und  derselbe  so  sdou:  flüchtig,  dass  auf  eine  nähere  Unter- 
nefauBg  seiner  chemischen  Eigenschaften  yonäufig  verzichtet  werden  musste. 
Aas  zanlreichen  Versuchen,  welche  der  Verf.  mit  verschiedenen  Thieren 
usteilte,  zi^t  er  folgende  Schlüsse  in  Bezug  auf  die  Wu-kung  desGanthi- 
lidins:  1.  das  Gantharidin  ist  nicht  für  alle  Thiere  giftig  und  bei  solchen 
Thieren,  bei  denen  Erankheitserscheinunffen  eintreten»  ist  die  Intensivität 
der  Wirkung  je  nach  der  Thierart  verschieden;  2.  auch  bei  Thieren,  bei 
denen  eine  uätliche  Intoxication  durcn  Gantharidin  erreicht  werden  kann, 
wird  das  Gift  resorbirt;  3.  bei  acuter  Vergiftung  durch  Gantharidin  ist  der 
Tod  nicht  Folge  einer  localisirten  Entzündung  oder  einer  spec.  Wirkung 
auf  das  Nervens^tem,  sondern  Folge  einer  Veränderung,  weiche  das  Blut 
erfihrt.  —  In  Betreff  der  Auffindung  des  Gantharidins  nach  einer  Vergif- 
trag  in  den  einzelnen  Untersuohungsobjecten  muss  auf  die  Originalabhand- 
ing  verwieaea  werden.  (Pharm  r  Zettsehr.  f.  Bassl.  Januar  1867,  1.) 


TTeber  die  Aboeheidiing  d«r  Alkaloida  des  Qpiiima  b«i  foraiuriBeii« 
fthmnliirttirai  Tnateraaehtmgen.  Von  M.  Kubly.  —  Der  Verf.  hat  Ver- 
soche  angestellt  über  das  Verhalten  der  Opiumalkaloide  zu  verschiedenen 
Lösungsmitteln,  namentlich  Benzin  und  Amylalkohol,  und  verfährt  aof  Grund 
derselben  bei  der  Trennung  der  Alkaloide  in  folgender  Weise.  Zur  IVen* 
saug  von  Morphin,  Narcotin  und  Narcein  extrahirt  man  die  zu  untersuchende 
Substanz  einige  Male  mit  Benzin  unter  Erwärmen,  wodurch  Narcotin  gelöst 
wird;  sodann  wird  dnreh  Erwärmen  mit  Amylalkohol  das  Morphin  und  das 
Niroein  ans  dem  Rückstande  durch  Alkohol  ausgezogen.  -*-  Die  vier  in 
Benzin  loslichen  OiiiamaHcaloide:  Narcotin,  Papaverin,  Thebain  und  Godein 
werden  annähernd  in  folgender  Weise  getrennt  Aus  dem  Gemenge  der 
Alkaloide  wird  durch  Amylalkohol  in  der  Kälte  zunächst  das  Godein  gelöst, 
dtmi  durdl  eseigsäurehaltiges  Wasser,  ebenfalls  in  der  Kälte,  Papaverin 
Qod  Thebain,  während  Narcotin  zurückbleibt  Thebain  und  Papaverin  wer- 
den in  sobwefelsäurehahager  Lösung  durdi  Jodwismuth-JodkaHum  getrennt; 
Tlebsin  wird  gefällt,  Papaverin  bleibt  in  Lösung. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Rnssl.  Nov.  1866,  457.) 


TTebor  das Ktiochfln wiperphosphat  Von  Dr.  Piccard.  ^  Salz^ure 
wirkt  bekanntlich  auf  Knochenerde  nach  der  Gleichune  GasPOt  +  2HG1 
""  2CaGl  +  GaHiPOs  und  man  sollte  annehmen,  dass  auch  2  At.  Schwefel- 
Aure  nothwenig  seien  zur  Aufschliessung  von  1  At  Knochenerde.  Nach 
A.  Crum  sollen  aber  schon  1V>  At.  SchwefeMure  ausreiehen.  Der  Verf. 
lachte  das  festzustellen.  Er  übergoss  3  Grm.  reinen  dreibasisch  phosphor- 
■saren  Kalk  mit  20  Gc.  normaler  Schwefelsäure  in  einem  200  Gc.  lassenden 
Kolben,  fttüte  den  Kolben  bis  zur  Marke  mit  Wasser  und  filtrirte  unter 
Öfterem  Dmschfitteln  von  Zeit  zu  Zeit  50  Gc.  der  Flüssigkeit  ab.  Nach 
Crum  sollen  nun  2  At  Schwefelsäure  '^Im  At  Knochenerde  auflösen, 
wenn  aber  Schwefelsäure  sich  veriiält,  wie  Salzsäure,  so  müssen  2  At  Schwe- 
feltfue  nur  ^^/i&i  At  Knochenerde  lösen.    Der  Verf.  fand  nach  V'^^iuide 
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'*'/iw;  nach  3  Standen  "V>w;  ^*ch  20  Stunden  *"/»*»  At  Enochenerde 
ffelüst,  8i>äter  nahm  die  Menge  des  aufgelösten  Phosphats  ab  in  Folge  der 
Wechselwirkung  zwischen  dem  gelösten  und  noch  nicht  angegriffenen  Phos- 
phat. Bei  Anwendung  von  frisch  gefälltem,  noch  feuchtem  phosphorsaucem 
kalk  bekam  der  Veri.  ganz  ähnliche  Resultate,  es  ist  somit  nachgewiesen, 
dass  Schwefelsäure  gerade  wie  Salzsäure  auf  Knochenerde  einwirkt.  — 
Möglich  wäre  es,  dass  die  Löslicbkeit  des  Kalkphosphats  vermehrt  würde 
durch  Bildung  eines  löslichen  Doppelsalzes  von  pnospborsaurem  und  schwe- 
felsaurem Kalk.  Dann  würde  aber  die  Lösung  eines  Superphosphats  auch 
mehr  Gyps  enthalten,  als  der  einfachen  Löslichkeit  des  Gypses  in  Wasser 
entspräche.  Der  Verf.  fand  aber  in  einer  Lösung  von  Knochenerde  in  Schwe- 
felsäure bei  Üeberschuss  von  Ivnochenerde  genau  die  normale  Menge  Gyps, 
so  dass  auch  dieser  Grund  für  Cr  um 's  Annahme  widerlegt  ist. 

Häufig  kommen  im  Handel  Sorten  von  Superphosphat  vor,  die  weniger 
lösliche  Phosphorsäure  enthalten,  als  nach  dem  Schwefelsäuregehalt  zu  erwar- 
ten wäre.  Der  Verf^  glaubt,  dass  man  es  hier  mit  einer  weiter  geschritte- 
nen Aufschliessung  zu  thun  hätte,  das  gelöste  Phosphat  hat  auf  noch  un- 
zersetzte  Knochenerde  gewirkt.  Solche  Superphosphate  hält  der  Verf.  fUr 
zum  Düngen  besonders  geeignet  und  spricht  das  scheinbare  Paradoxon  aus : 
„Der  Düngwerth  eines  Superphosphates  nimmt  zu  mit  der  Abnahme  seines 
Gehaltes  an  freier  Phosphorsäure."  #—  um  einen  Gehalt  an  freier  Schwefel- 
säure neben  Gyps  im  Phosphat  zu  erkennen,  wendet  der  Verf.  das  auch 
sonst  vielfach  oenutzte  Mittel  an,  die  Masse  mit  Alkohol  auszuziehen.  In 
den  meisten  Phosphaten  findet  man  auf  diesem  Wege  der  Untersuchung 
keine  Spur  freier  Schwefelsäure.     (Schweiz,  polytechn,  Zeitschr.  11,  156.) 


Heber  die  Farbstofits  roth  und  blau  gewordener  Speisen.  Von 
Otto  £rdmann.  —  Das  „Prodiginm  blutenden  Brodes" ,  welches  bisher 
nur  zweimal  Gegenstand  wissenschaftlicher  Untersuchungen  geworden  ist» 
hat  sich  gegen  Ende  des  August  dieses  Jahres  von  Neuem  m  Berlin  ge- 
zeigt und  dadurch  Gelegenheit  zu  einem  Einblick  in  die  chemische  Seite 
dieser  und  einer  ihr  verwandten  Erscheinung  gegeben.  1848  zeigte  Ehre  n- 
befg,  dass  die  Erscheinung  eine  thierisch-bäebte  sei,  deren  „kleinstes 
Wesen'*  er  Monas  prodigiosa  nannte.  Die  Untersuchung  des  Verf.  ergab, 
dass  der  rothe  und  blaue  Farbstoff  der  Speisen  durch  Vermittlung  von  Vi- 
brionen erzeugt  wird.  Das  Material,  aus  welchem  sich  beide  Farbstoffe  ent- 
wickeln, bilden  die  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  sehr  verschiedener  Spei- 
sen, wie  z.  B.  aller  Arten  gekochten  oder  gebratenen  Fleisches,  Roggen- 
und  Weizenbrod,  Eiweiss,  Reis,  Kartoffeln,  Bohnen  u.  s.  f. 

Durch  ihre  chemischen  Reactionen  unterscheiden  sich  die  gebildeten 
Farbstoffe  von  allen  bisher  bekannten,  mit  Ausnahme  der  sogenannten  Ani- 
linfarben. Diesen  sind  sie  in  Bezug  auf  Schönheit  der  Lösungen,  färbende 
Kraft  und  durch  ihr  chemisches  Verhalten  so  ähnlich ,  dass  sich  der  Farb- 
stoff blauer  Speisen  durch  keine  einzige  Reaction  von  dem  Anilinblau,  'Pri- 
phenylrosanilin  unterscheidet,  während  der  Farbstoff  rother  Speisen  alle 
Eigenschaften  des  Rosanilins  zeigt,  nur  in  seinem  Verhalten  zu  concentrir- 
ter  Salzsäure  abweicht,  welche  ihn  nicht  verschwinden  lässt. 

Das  Roth-  und  Blauwerden  der  Speisen  ist  mithin  ein  Fäulnissstadinm 
der  ProteYnstoffe ,  in  welchem  eine  durch  Vibrionen  vermittelte  natürliche 
Bildung  der  AniUnfarbstoffe  stattfindet.  Die  gebildeten  Farbstoffe  sindPro- 
ducte  der  Vibrionen  in  dem  Sinne,  wiq  Kohlensäure,  Glycerin  Bemstein- 
säure,  Alkohol  Producte  der  Hefe  in  ^^renden  Flüssigkeiten  sind.  Die 
bei  der  Bildung  des  rothen  wie  blauen  Pigments  thätigen  Wesen  scheinen 
ein  und  dieselben  zu  sein;  wenigstens  habe  ich  nicht  ein  einziges  Unter- 
scheidungsmerkmal aufzufinden  vermocht  Vielmehr  glaubt  Verf.,  dass  sie 
zu  derselben  Gattung  wie  iene  Vibrionen  gehören,  welche  Pas  teur  als  das 
Ferment  der  Buttersäuregänrung  bezeichnet  und  die  man  bei  der  Zersetzung 
vieler  Stoffe  organischen  Ursprungs  findet.    Je  nach  dem  Substrat  und  den 
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einwirkenden  Agentien  mö^n  die  Prodncte  dieser  Vibrionen  andere  wer- 
den, auch  letztere  selbst  sich  in  einer  Weise  entwickeln,  welche  auf  die  za 
badenden  Prodncte  bestimmend  einwirkt       (Akad.  z.  Berlin  1866,  724.) 


Ueber  die  Constitation  der  Chlor-  und  SaiierBtoffvBrbindimg«! 
desITiobs  und  Tantals.  VonHiSaint-ClaireDeville  ondL.  Troost. 
—  Die  Dampfdichten  der  beiden  flüchtigen  Chlorverbindungen  des  Niobs 
stimmen  vollständig  mit  Marignac*s  Formeln  JNbCls  andSfb^Cb  ttberein 
(8.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  462).  Die  Gegenwart  von  Sauerstoff  in  dta 
OxychlorUr  lässt  sich  aber  auch  direct  auf  synthetischem  We^e  nachweisen. 
Wenn  man  nämlich  das  bei  194"^  schmelzende  und  bei  240"^  siedende  l^bOs 
viele  Male  dampfförmig  über  roth  glühende  Niobsäure  in  einem  Strome  von 
trockner  Kohlensäure  leitet»  wird  es  fast  vollständig  in  eine  weisse,  nicht 
schmelzbare,  bei  etwa  400°  flüchtige  Substanz  verwandelt,  welche  alle  Eigen- 
sdiaften  des  Oxychlorürs  besitzt: 

Sbae»  +  3$jbCl5  «  öKb-eCb. 

Als  derselbe  Versuch  mit  Tantalsänre  und  dem  Chlorid  TaCls  ausge- 
führt wurde,  nahm  die  Tantalsäure  nur  wenig  an  Gewicht  ab  und  das  Chlo- 
rid behielt  seine  Eigenschaften,  abgesehen  davon,  dass  es  etwas  Niobchlorid 
enthielt,  welches  wahfscheinüch  von  einer  geringen  Verunreinigung  der  Tan- 
talsänre mit  Niobsäure  herrührte. 

Die  reine  Tantalsäure,  nach  der  Methode  von  Mari g na c  dargestellt 
und  von  Niobsäure  getrennt,  liefert  ein  festes,  krystallisirbares  Chlorid,  wel- 
ches bei  211,3°  schmilzt  und  (unter  753  Millim.  Druck)  bei  241,6^  siedet. 
Es  ist  schwach  gelb,  giebt  an  aer  Luft  kaum  sichtbare  Salzsäuredämpfe  ab 
and  bedeckt  sich  mit  Tantalsäure.  Die  Dampfdichte  wurde  »  12,8  gefun- 
den, während  die  berechnete  (T  «  182)  12,5  beträgt. 

Das  spec.  Gewicht  der  Tantalsäure,  welche  durch  Zersetzung  dieses 
Chlorids  nait  ammoniakhaltigem  Wasser  und  nachheriges  Erhitzen  auf  Dun- 
kelrothglUhhitze  erhalten  wurde,  betrug  7,35.  (Compt.  rend.  64,  294.) 


Ueber  einige  XSigensohaften  des  ChlorsohwefelB ' ).  Von  C  h  e  v  r  i  e  r. 
—  1.  Einwirkung  von  Antimon^  Die  Keaction  verläuft  in  derselben  Weise 
wie  beim  Arsen.  Es  bildet  sich  Antimonchlorür  und  Schwefel.  Das  Anti- 
m  mchlorfir  ist  leicht  löslich  in  geschmolzenem  Schwefel  und  in  Chlorschwefel, 
namentlich  in  der  Wärme  und  scheidet  sich  aus  letzterem  Lösungsmittel 
beim  Erkalten  in  glänzenden  und  voluminösen  octaedrischen  Krystallen  ab. 

2.  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Jod,  Der  Verf.  hat  den  mit  Chlor 
bei  verschiedenen  Temperaturen  gesälttigten  Chlorschwefel  bei  niedrigem 
Drucke  destillirt,  aber  auf  keine  Weise  ein  constant  siedendes  Bichlorttr 
SGL  erhalten  können.  Jod  und  Brom  lösen  sich  sehr  leicht  in  Chlorschwefel, 
aber  die  Verbindungen,  welche  sich  bilden,  werden  so  leicht  zerlegt,  dass 
es  nicht  möglich  ist,  ein  constant  siedendes  Product  zu  erhalten;  nur  so 
viel  steht  fest,  dass  der  mit  Chlor,  Brom  oder  Jod  gesättigte  Chlorächwefel 
bei  einer  niedrigeren  Temperatur  als  136''  zu  sieden  beginnt,  aber  bald  diese 
Temperatur  erreicht.  —  Durch  diese  Versuche  werden  die  Angaben  von 
Canus  und  seine  Ansichten  über  die  Constitution  des  Chlorschwefels  be^ 
«tätigt  -  Der  Verf  erwähnt  noch,  dass  der  Chlorschwefel  bei  136''  (unter 
758  mllnn.  Druck)  und  nicht,  wie  häufig  angegeben,  bei  138—139''  siedet. 
(Compt.  rend.  64,  302.)  . 

Ueber  die  Blnwlrlnmg  des  Chlonohwefels  anf  die  Metalle  und 
ihre  Schwefelverbindnngen«    Von  E.  Baudrimont  —  Der  Verf.  hat 

ll  Fortsetzung  der  Abhandlmig  in  dieser  Zeitachr.  N.  F.  3,  57.  Der  V«r- 
neh  mit  dem  Antimon  ist  ehenio  wie  der  früher  beschriebene  mit  dem  Arsenik 
Khon  TOB  WO  hl  er  (Ann.  C!h.  Pharm.  73,  374)  ausgeführt.  K 
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<lie  EiDWirkon«  d«i  €lil<»«ohwefelB  auf  metaUiiobes  Antimoii,  ScfawdidaB:- 
tfanon,  AoiiiugiDent,  Zmn  und^tniiBiilfid  (Mnsivgold)  von  Neuem  untersacht'). 
—  Wird  Ammlmum  in  Blattlonii  in  Ohlonchwefel  eingetaucht  und  gefinde 
en^rmt,  so  findet  heftige  Zersetzung  statt  und  es  entsteht  eine  rOthUoh 
toiune  FUisaigkeit,  wel«ne  schon  bei  der  Beaction  Uberdestillirt  und  die 
gleichzeitig  gebildeten  und  si>ater  weiss  werdenden  Krystalle  in^n^ignirt 
Es  scheint  sich  liier  eine  Verbindung  von  SCI  nnd  Ofalondumininm  zu  bil- 
den,, welche  der  Yerf.  spater  untersuchen  will.  —  QueeksUber  wird  in  der 
WXrme  ebenfalls  vom  Ghlorschwefel  angegriffen,  aber  die  Reaction  ist  nur 
schwach.  £s  entsteht  neben  Schwefel  Caloaiei  oder  Sublimat ,  je  nadi  der 
Menge  des  vorhandenen  Metalles.  Das  Schwefelqnecksilber  veriiiOt  ridh 
ebenso,  nur  ist  die  Reaction  noch  viel  weniger  ausgepäet  —  In  siedendem 
Ghlorschwefel  verwandelt  sich  das  durch  Wasserstoff  reducirte  Eisen  lang- 
sam in  I^enchlorid.  Zink  wird  unter  denselben  Verhältnissen  kaum  ange- 
griffen. Auf  Magnesium  und  Natrium  findet  keine  Einwirkung  statt  Man 
kann  den  Chlorscnwefel  mit  diesen  Metallen  zum  Sieden  erhitzen,  ohne  daoa 
er  zersetzt  wird  und  Natrium  bleibt  selbst  bei  4$8tttndigem  Verweilen  im 
Chlorschwefel  ganz  unverändert.  (Compt  rend.  64,  368.) 

Ueber  die  ohamiflohie  XTator  des  Oaxodna  und  Bydroocuratlnfl. 
Von  August  Husemann.  —  Fröhde  und  Borauer  haben  vor  Kur- 
zem fdiese  Zeitschr.  N.  F.  2,  510)  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  das 
Carotin  ein  mit  Farbstoff  imbibirtes  Chlolesterin  und  das  Hydrocarotin  was- 
serhaltiges Cholesterin  ohne  Farbstoff  sei.  Der  Verf.  bat  keine  neuen  Ver- 
suche angestellt,  aber  durch  eine  Vergleichung  der  in  seiner  früheren  Ab- 
handlung (Ann.  Ch.  Pharm.  1 17,  200)  angegebenen  Eigenschaften  des  Caro- 
tins und  Hvdrocarotins  mit  denen  des  Oholesterins,  zeigt  er,  dass  von  einer 
Identität  nicht  die  Rede  sein  kann.  Fröhde  und  So  r  au  er  haben  fiber- 
hatapt  gar  kein  reities  Carotin  unter  Händen  gehabt,  .die  Krystalle,  welche 
sie  für  Carotin  hielten,  waren  unreines,  carotinhaldges  Hydrocarotin.  Das 
beweisen  namentlich  die  Winkebnessungen ,  denn  das  Carotin  krystallisirt 
nur  in  kleinen  quadratischen  Tafeln,  welche  entweder  Würfel  oder  quadra- 
tische Prismen  sind,  aber  die  Hydrocarotinkiystalle  gehören  dem  rhomU-^ 
sehen  Systeme  an.  (Arch.  Pharm.  129,  30.) 


Ueber  einige  boiiaure  Salae.  Von  F.  P.  Le  Rons.  —  Gleiche  Aeq. 
gebrannter  Magnesia  und  Borsäure  schmelzen  bei  starker  Weissglühhitze  zu 
einem  sehr  flüssigen  Liquidum ,  welches,  auf  eine  Eisenplatte  gegossen ,  zu 
einem  schwach  ^nliohen,  sehr  leichten  und  sehr  festen  Ghise  erstarrt  um 
die  optischen  Eigenschaften  dieses  Gkses  zu  untersuchen,  versuchte  der 
Verf.  daraus  Prismen  zu  giessen,  erhielt  aber  so  nur  eine  völlig  undurch- 
sichtige Masse  von  krystaUinischem  Bruche,  welche  sich  gleichfäls  bildete, 
wenn  die  Masse  im  liegel  erkaltete.  Die  conditio  sine  qua  non,  um  die 
borsaure  Magnesia  durchsichtig  und  amorph  zu  erhalten,  ist  demnach  das 
rasche  Abkühlen.  Bei  andern  Körpern  zeigt  sidi  die  Wirkung  des  raschen 
Abkühlens  in  einer  Aenderung  der  flirbung,  welche  ebenfalls  von  jeder 
chemischen  Aenderung  unabhängig  zu  sein  scheint.  Schmilzt  man  3  Aeq. 
BonAure  und  1  Aeq.  Kupferoxydul  rasch  zusammen  und  ffiesst  die  Masse 
auf  eine  Kisenplatte  aus,  so  erhält  man  eine  Art  Glas,  welches  im  Bmem 
orangeroth  und  an  der  Oberfläche  mit  einem  Häutchen  von  unbestiBaibwer 
Farbe  bedeckt  ist.  Diese  Färbung  ist  nidit  einer  oberflächlichen  Oxydation 
zuzuschreiben,  denn  der  Theil,  welcher  in  Berührung  mit  dem  Metall  ist,^ 

1)  Wir  halten  eine  Betehieibung  dieser  Versuche  für  tiberflttssig,  da  sie 
sammüieh  und  sogar  fast  in  derselben  Reibenfolge  und  mit  genau  denselben  Ee- 
snltaten  schon  1850  von  Wohl  er  beschrieben  worden  sind.  Die  Arbeit  Ton 
Wohler  (Ann.  Gh.  Pharm.  73,  374)  sniss  Baudrimont  und  Che  Tri  er  gans 
unbekannt  geblieben  sein.  F. 
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uagt  im  Moment  des  Auigfieteens  diese  Fatrbenmodificalion  in  eiaer  Dioke 
TOD  etwa  V>  lOllimeter.  Das  sweifach  borsaure  Kupferozydul  «eigt  ähnliche 
EneheionngeiL  Die  Theile,  welche  am  raschesten  erkaltet  sind,  werden 
dtnmgelb,  die  langsamer  erkalteten  orangeroth.  Bei  den  Mischungen  dieser 
borsauren  Si^e  mit  denen  des  Bleis,  Antimons,  Zinks  u.  s.  w.  sind  die 
Wirkungen  des  raschen  Erkaltens  noch  au^enfdlUger.  Wird  ein  Gemisch 
Yon  drei&ch  borsaurem  Eupferoxvdul ,  zweifach  borsaurem  Antimon  und 
neutralem  borsaurem  Blei  su  gleichen  Theilen  geschmolzen  und  auf  eine 
Eilenplatte  ausgegossen,  so  erh&lt  «um  ein  schwarzes,  nur  in  dünnen  Schich- 
ten durofasichtiges  G)as;  erhitzt  man  aber  dieses  Glas  wieder,  bis  es  weich 
wird  und  lässt  langsam  erkalten,  so  wird  es  schön  ocherroth.  Diese  Far- 
benSnderun^  lässt  sich  schon  leicht  beobachten,  wenn  man  nur  ein  Stück 
des  Glases  in  einer  Kerzenflamme  erbitzt. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  in  aUen  diesen  Fällen  das  rasche  Erkalten  eine 
besondere  Wirkung  ausübt,  die  nicht  einer  chemischen  Veränderung  zuzu- 
aehreiben  ist  und  schllesst  daraus,  dass  die  Farbe  der  Körper  enger  mit 
ihrer  Moleenlareonstitution  als  mit  ihrer  chemischen  Natur  yerknüpft  sei 

(Con;y)t  rend.  64,  126.) 
# 

Btudifiii  über  die  dhemisohe  Zusammenaetamig  der  vom  Vuloan 
auf  Baatorin  ansgeetoemnen  Omo.  Yon  Fouquö.  —  Der  Verf.  hat  die 
Gase  analysirt,  welche  durch  die  vulcanische  Thätigkeit  auf  Santorin  in  der 
Zeit  vom  8.  März  bis  zum  26.  Mai  1866  erzeugt  wurden.  Der  grösste  Theil 
derselben  wurde  an  der  Oberfläche  des  Wassers  aufgefangen,  theils  in  der 
KShe  der  neu  gebildeten  Inseln,  theils  in  Spalten,  von  denen  der  alte  Boden 
von  Ne»-Rammeni  zwischen  den  beiden  Hauptcentren  der  Thätigkeit,  Geor- 
ges und  Aphroessa,  durchzogen  ist,  einige  der  Gase  stammten  indess  auch 
YOD  directen  Ausströmungen  aus  den  Abhängen  des. Kegels  vom  Geor|; 
oder  ans  den  benachbarten  Punoten  des  alten  Bodens  von  Nea-Rammeni. 
Der  Verf.  fand  in  diesen  Gasen :  Schwefelwasserstoff  (meistens  nur  Spuren, 
nicht  über  1,64  Proc),  Wasserstoff  (bis  30  Proc.  während  der  eigentlichen 
Enrotion  am  17.  März,  später  am  4.  Mai  enthielt  das  Gas  keinen  Wasser- 
itoff  mehr),  Kohlensäure  (bis  50  Proc.  während  der  Eruption,  später  bis 
95  Proc),  Kohlenwasserstoff  (72—2,9  Proc.),  Sauerstoff(Vs- 2,3  Proc.),  Stick- 
itoff  (30  bÜB  35  Proc.  während  der  Erruption,  später  4— 12  Proc.).  Das  von 
den  directen  Ausströmungen  aus  dem  Boden  autgefaugene  Gas  enthielt  aber 
noch  froeae  Quantitäten  atmosphärischer  Luft.  Die  Gase  waren  zum  Theil 
von  einer  beträchtlichen  Quantität  Wasserdampf  begleitet,  weteher  nach  der 
Oondensation  immer  stark  sauer  war  und  Salzsäure  und  Schwefelsäure  ent- 
hielt —  Der  Verf.  macht  auf  die  wichtige  Rolle  aufmerksam,  welche  der 
Wasserstoff  bei  der  Eruption  auf  Santorin  spielt  und  auf  das  Verhältniss, 
üi  welchem  der  Wasserstoff  zu  dem  Kohlenwasserstoffe  in  den  Gasgemischen 
steht  Es  werden  dadurch  frühere  Beobachtungen  am  Vesuv  und  Aetna 
hestiitirt,  dass  nämlich  der  Wasserstoff  einem  bohren  Grade  von  vulcani- 
scber  Thätigkeit  angehört  als  derjenige,  bei  dem  Kohlenwasserstoff  in  grös- 
serer Menge  auftritt.  Die  Analysen  des  Verf.  zeigen  nämlich ,  dass  in  der 
IQQie  des  Heerdes  der  vulcanischen  Thätigkeit  der  Wasserstoff  bis  zu  30 
IVoe.  des  Gasgemisches  ausmacht,  dass  diese  Menge  aber  abnimmt  und  die 
des  Kohlenwasserstoffs  und  der  Kohlensäure  wächst,  je  weiter  man  sich  von 
den  Centralpnncten  der  Eruption  entfernt.  (Compt.  rend.  64,  184.) 


Ueber  Baueratoffbereitung.  Von  A.Mallet  —  Die  vom  Verf.  vor- 
fifeschlagene  Methode  beruht  darauf,  dass  das  Kupferchlorür  CuaCl  die  Eigen- 
adiaft  besitzt,  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufzunehmen  und  in  ein  OxychlorUr 
C^Cl,CnO-  überzugehen,  welches  bei  etwa  400°  den  Sauerstoff  wieder  ab- 
riebt and  in  Kupferchlorür  zurttckverwandelt  wird.  Diese  Methode  macht 
es  möglieh ,  grosse  Mengen  von  reinem  Sauerstoff  ohne  wesentlichen  Ver- 
hut  an  ursprünglicher  Substanz  darzustellen,  da  ein  etwaiger  Verlust  durch 
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die  zur  Fabrikation  im  Grossen  bestimmten  Apparate  fHüz  Termieden  wer- 
den kann.  Za  dto  Zweoke  bringt  man  die  Substanz  m  horizontale  Retor- 
ten, welche  in  rotirender  Bewegung  erhalten  werden  und  führt  in  diesen 
sowohl  die  Destillation,  wie  auch  die  Wiederbelebung  aus.  Das  Kupfersalz 
wird  mit  elaer  inactiven  Sabstanz,  äand  oder  Kaolin,  gemischt  um  das  Zu- 
sammenschmelzen zu  verhindern.  Die  Rotation  der  Retorten  hat  den  Zweck, 
die  Temperatur  gleicbmässig  zu  machen  und  die  Substanz  zu  mischen.  Die 
erforderhche  Temperatur  ist  verhältnissmässig  niedrig  und  nicht  höher,  als 
die  zur  Zersetzung  des  chlorsauren  KuKs  nOthige«  Im  Kleinen  kann  man 
mit  Glasgefässen  arbeiten.  —  Die  Wiederbelebung  erfolgt  rasch,  wenn  die 
Substanz  etwas  angefeuchtet  und  der  Luftstrom  hinreichend  rasch  ist.  Wenn 
dui'ch  die  Rotation  der  Retorten  die  beständige  Berührung  der  Substanz 
mit  der  Luft  bewirkt  wird,  so  reichen  drei  Stunden  dazu  aus.  Ein  Kilo- 
gramm des  Kupfersalzes  liefert  so  jedesmal  28—30  Liter  Sauerstoff. 

Derselbe  Apparat  und  dieselbe  Methode  kann  auch  zur  Darstellung  des 
Chlors  benutzt  werden.  Man  behandelt  dann  nach  der  Wiederbelebung  die 
Substanz  mit  Salzs&ure,  welche  sie  in  CuOl  verwandelt.  Im  Grossen  wird 
Salzsäuregas,  so  wie  man  es  bei  der  Sodafabrikation  direct  erhält,  an- 
geVandt. (Compt  rend.  64,  226.) 

Ueber  ein  Derivat  derBufigaliuisäare.  Von  G.  Malin.->.5 — 6Grm. 
RufigallussJiure  werden  mit  der  dreifachen  Menge  Aetzkali,  welches  in  etwas 
Wasser  gelöst  ist,  rasch  und  so  lange  erhitzt,  bis  eine  starke  Wasserstoff- 
entwicklung eintritt.  Man  entfernt  vom  Feuer,  setzt  gleich  Wasser  zu  und 
übersättigt  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  eine  beträchtUche  Menge 
eines  humusartigen  Körpers  ausfallt,  den  man  abfiltrirt  Das  Filtrat  wird 
2~3mal  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether  abdestillirt  und  der  Rückstand 
der  Verdunstung  überlassen.  Es  bilden  sich  gelbliche  Krystalle,  welche 
mehrmals  ans  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Es  sind  strohgelbe, 
mikroskopische  Nädelchen;  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich,  von  schwach  saurer  Reaction,  nicht  aubUmir- 
bar  noch  reducirbar.  Die  wässriffe  Lösung  reducirt  Silbersoludon  und  al- 
kalische Kupferozydlösung.  Der  Verf.  nennt  den  Körper  Oxychinon.  Eine 
UeberfUhrung  in  Chinon  durch  nascirenden  Wasserstoff  ist  dem  Verf.  nicht 
gelungen.  Für  die  Beziehungen  der  dem  Oxychinon  zunächst  verwandten 
Körper  giebt  der  Verf.  folgende  Formeln: 

Galluss&ore  BafigaUnssäure  Oxyohioon 


Hydrochinon  Chinon 

(Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  1S66,  593.) 


NotiB  über  die  mamülohen  Blüthen  Ton  Jaglans  regia.  Von  Dr. 
Fr.  Rochleder.  —  Die  Kätzchen  der  gemeinen  Wallnuss  wurden  mit 
V Wasser  ausgekocht  und  die  dadurch  erhaltene  Lösung  mit  Bleizuckerlösung 
versetzt  Der  entstandene  Niederschlag  wurde  mit  Essigsäure  haltendem 
Wasser  digerirt,  worin  er  sich  zum  geringsten  Th eile  löste.  DerRUchstand 
wurde  in  Wasser  vertheilt,  durch  Schwefelwasserstoff  das  Blei  gefällt  und 
die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  eingedampft;  es  schieden  sich  Kry- 
stalle  von  Oxalsäure  ab,  die  sich  in  den  männlichen  Blüthen  in  äusserst 
grosser  Menge  vorfindet.  —  In  den  Blüthen  scheint  kein  fertiges  Nucin  ent- 
halten zu  sein,  sondern  ein  Stoff,  der  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren 
sich  spaltet,  und  dessen  eines  Spaltungsproduct  Nndn  ist. 

(Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  1866,  556.) 
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Ueber  einige  schwefelhaltige  Abkömmlinge  des 
Benzols  und  des  Phenols. 

Von  Aug.  Kekulä. 
,  (Belg.  Akad.    2.  Mära,  1867.) 

Vogt  hat  vor  einigen  Jahren  durch  Behandlung  4^8  Benzoisulfo- 
chlorids  mit  Zink  und  Schwefelsäure  eine  Substanz  dargestellt,  die  er 
als  Benzylmercaptan  bezeichnet.  Er  kündigt  an,  dass  er  mit  Ver- 
suchen beschäftigt  sei,  dieses  Benzjlsulfhydrat  in  den  betreffenden 
Alkohol,  in  Benzyloxjdhydrat  umzuwandeln.  £r  glaubte  also  offenbar, 
das  Benzylmercaptan  stehe  zum  Phenol  in  keiner  näheren  Beziehung, 
es  werde  sich  vielmehr  aus  ihm  eine  mit  dem  Phenol  isomere  Ver- 
bindung darstellen  lassen.  Seitdem  ist  dieses  Reductionsproduct  von 
vielen  Chemikern  für  die  dem  Phenol  entsprechende  Schwefelverbin- 
dnng  angesehen  worden ;  ein  experimenteller  Beweis  dieser  Ansicht  lag 
indess  nicht  vor. 

Es  schien  mir  nicht  zweifelhaft,  dass  das  sogenannte  Benzylmer- 
captan aus  Phenol  durch  Vertretung  des  Sijiuerstoffs  durch  Schwefel 
werde  dargestellt  werden  können,  und  ich  habe  daher,  in  Gemeinschaft 
mit  Herrn  Szuch,  einige  Versuche  in  dieser  Beziehung  angestellt. 
Wir  haben  unsere  Versuche  auch  auf  einige  andere  schwefelhaltige 
Derivate  des  Benzols  ausgedehnt;  einerseits  weil  es  mir  darauf  ankam, 
die  verschiedenen  Substanzen  der  Art  besser  unter  einander  zu  ver- 
knüpfen, als  es  bis  jetzt  geschehen  ist;  andererseits,  weil  ich  die  Ueber- 
zengung  hatte,  das  vor  Kurzem  von  Stenhouse  beschriebene  Sulfo- 
benzolen  sei  nichts  Anderes  als  Sulfobenzid. 

Ich  stelle  zunächst  die  verschiedenen  schwefelhaltigen  Derivate, 
die  man  bis  jetzt  aus  Benzol,  aber  auch  nur  aus  dem  Benzol  darge- 
stellt hat,  zusanmien: 

GeHs  BensoL 

GoHs.SH       .  Benzolsulfhydrat  (Benzylmercaptan). 

GeHs.fh^iH  Benzolschwefligsttare. 

eaHs.B^Cl  Benzolsnlfochlorid  (Solfobenzolchlorid). 

eeHs-S^sH  BenzolBulfosäuxe  (SolfobeiuolBäiiie). 

(66H5)2.B         Benzolsulfld  (Phenylsolfid). 
(66H5)s.-S-03     Benzohnlfoxyd  (Sulfobenzid). 
(6«H»)s.Ss       BenzolbUnlfid  (Phenylbisnmd). 

e«H4.2SO3H^en«>ldiralf08ttare  (Bisnlfobenzolsäure). 

Dms  Sulfobenzid  und  die  Benzolsnlfosäure  sind  bekanntlich  1834 
TOS  Mitscherlich  entdeckt  worden.  Aus  letzterer  haben  Gerhardt 
und  Chancel  1852  das  Benzolsnlfochlorid  erhalten.  Dieses  fahrte 
Kalle  1861  in  Benzolschwefligsäure  über;  Vogt  reducirte  es  zu  Ben- 
zolsuifhydrat  und  zeigte,  dass  daraus  bei  Oi^dation  Benzolbisnlfid 
ond    schliesslich  Benzolsnlfosäure  erzengt  werden.    Andererseits  fand 
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Freund,  daas  die  Benzolsulfosänre  bei  trockener  DeatOlation  Benzol 
regenerirt,  und  dass  gleichzeitig  etwas  Sulfobenzid  gebildet  wird.  In 
neuerer  Zeit  endlich  bat  Stenhouse  angegeben,  dass  bei  trockner 
Destillation  von  benzolsulfosauren  Salzen  Benzolsnlfid  erhalten  werde, 
und  dass  aus  diesem  durch  Oxydation  ein  Körper  entsteht,  der,  sei- 
nen chemischen  und  physikdischen  Eigenschaften  nach,  von  dem  gleich- 
zusammengesetzten Sulfobenzid  wesentlich  verschieden  sei,  und  den  er 
als  Sulfobenzolen  bezeichnet. 

I.  Einwirkung  von  Phosphovsxdfid  auf  Phenol  Wenn  es  gelingt 
den  Sauerstoff  des  Phenols  durch  Schwefel  zu  ersetzen,  so  muss  Thio- 
phenol  erbalten •  werden,  identisch  mit  dem  von  Vogt  entdeckten  Ben- 
zylmercaptan : 

eeHö.OH  -eöHs.&H 

Phenol.  Thiophenol. 

Wird  Phenol  mit  gepulvertem  Phosphorsulfid  in  einer  Retorte  erhitzt, 
so  tritt  bald  eine  lebhafte  Reaction  ein.  Es  destillirt  dabei  viel  aus- 
nehmend reines  Phenol  ttber,  welches  zweckmässig  zurückgegossen 
wird.  Man  destillirt  dann  ab,  und  trennt  die  Producte  durch  Recti- 
fication. 

Man  erhält  zunächst  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Benzoly  wel- 
ches leicht  rein  erhalten  wird  und  rasch  krystallisirt. 

Das  Hauptproduct  ist  Thiophenol  oder  Benzylmercaptan;  es  ist, 
wie  wir  uns  durch  vergleichende  Versuche  überzeugt  haben,  identisch 
mit  der  nach  Vogt's  Methode  dargestellten  Substanz.  Wir  haben 
das  Blei-  und  das  Queoksilbersalz ,  und  ausserdem  die  Doppelverbin- 
dung mit  Quecksilberchlorid  dargestellt.  Wir  haben  es  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure,  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure, 
und  auch  dadurch,  dass  wir  seine  Lösung  in  ammoniakhaltigem  Al- 
kohol der  Verdunstung  überliessen,  in  Benzolblsulfid  umgewandelt. 

Das  dritte  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf 
Phenol  ist  Benzolsulfid.  Wenn  alles  Benzolsulfhydrat  abdestillirt  ist, 
so  steigt  das  Thermometer  rasch  bis  etwa  29 0^  und  es  destilliren 
dann  beträchtliche  Mengen  eines  Körpers,  aus  dem  man  durch  wieder- 
holte Rectification  leicht  reines  Benzolsulfid  abscheiden  kann.  Wir 
haben  das  so  gewonnene  Benzolsulfid  mit  dem  nach  Stenhouse 's 
Vorschrift,  also  durch  DestillatioQ  von  benzolsulfosaurem  Natron,  dar- 
gestellten Körper  verglichen  und  beide  völlig  identisch  gefunden. 

Die  Einwirkung  des  Schwefelphosphors  auf  Phenol  erzeugt  übri- 
gens noch  andere  Producte.  Bei  der  ersten  Destillation  erhält  man 
reichliche  Mengen  einer  über  300<>  siedenden, Flüssigkeit.  Die  weniger 
flüchtigen  Antheile  sind  zäh  und  dickflüssig;  sie  enthalten  Schwefel 
und  Phosphor;  sie  bestehen  wahrscheinlich  aus  Sulfopfaosphorsäure- 
Phenyläthern,  die  dem  Phosphorsäure-Phenyläther  analog  sind,  der  bei 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Phenol  gebildet  wird.  Es 
scheint  sogar,  als  sei  das  Benzolsulfid  nur  ein  Zersetzungsproduct  dieser 
schwefelhaltigen  Aether.  Wir  haben  wenigstens  beobachtet,  dass  bei 
jed6r  neuen  Rectificatioii  wieder  Benzolsulfid  erhalten  wird,    und  dass 
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eine  theerartige  Materie  ah  Rflckstand  bleibt;  wir  haben  weiter  ge- 
funden, dass  die  Ansbeote  an  BenzolBnlfid  grösser  wird,  wenn  man 
diese  höher  siedenden  Prodncte  einige  Zeit  mit  aufwärts  gerichtetem 
Rtthlrohr  kocht  und  dann  erst  abdestillirt. 

Ans  einzelnen  Antheilen  dieser  höher  siedenden  Prodncte  setzen 
sich  beim  Stehen  Krystalle  ab,  die,  wie  es  scheint,  znm  Theil  ans 
Benzolbistilfid  bestehen,  die  aber  jedenfalls  noch  einen  andern  Körper 
enthalten,  dessen  Untersnchnng  noch  nicht  beendet  ist. 

n.  Zersetzimg  des  benzolsulfosauren  Natrons  durch  trockene 
Destination.  Wir  waren  genöthigt,  die  Versnche  von  Stenhouse 
zu  wiederholen,  nm  das  so  entstehende  Benzolsulfid  mit  dem  Körper 
yergleichen  zn  können,  der  bei  Einwirkung  von  Schwefplphosphor  auf 
Phenol  gebildet  wird.  Wir  haben  bei  der  Gelegenheit  folgende  Beob- 
achtongen  gemaeht. 

Bei  Destillation  von  trockenem  Natron  entsteht  zunächst  etwas 
Benzol.  Man  erhält  dann,  und  zwar  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge, 
Benzolsulfhydrat,  welches  mit  dem  aus  Phenol  dargestellten  und  mit 
dem  nach  Vogt's  Methode  bereiteten  völlig  identisch  ist.  Man  erhält 
endlich,  wie  dies  Stenhouse  angiebt,  Benzolsulfid. 

Was  nun  das  von  Stenhouse  beschriebene  Sulfobenzolen  angeht, 
so  lassen  schon  die  Versuche  des  englischen  Chemikers,  obgleich  sie 
ihn  zur  entgegengesetzten  Ansicht  geführt  haben,  kaum  darüber  in 
Zweifel,  dass  dieser  Körper  mit  dem  gewöhnlichen  Sulfobenzid  iden- 
tisch ist.  Wir  haben  das  nach  St enhouse's  Vorschrift  und  das  ans 
Plienol  dargestellte  Benzolsulfid  durdi  Oxydation  in  Sulfobenzolen  über- 
gefUrt%  Beide  Darstellungen  gaben  mit  Sulfobenzid  völlig  identische 
Prodncte.  Krystallform ,  Siedepunct  und  Löslichkeitsverhältnisse  sind 
dieselben.  Das  Sulfobenzolen  verhält  sich  gegen  rauchende  Schwefel- 
Bäme  genau  wie  das 'Sulfobenzid;  es  erzeugt  beim  Erwärmen  Benzol- 
gnlfosänre.  Das  Sulfobenzid  krystallisirt  aus  Benzol  mit  derselben 
Leichtigkeit  wie  das  Sulfobenzolen  und  in  Krystallen  von  derselben 
Form,  aber  meist  mit  weniger  Flächen.  Ich  bin  noch  keinem  Kör- 
per b^egnet,  der  eine  solche  Neigung  zeigte  isolirte  und  wohlaus- 
gelMldete  Krystalle  zn  bilden  wie  das  Sulfobenzid. 

IIl.  Umwandlung  von  Benzoisulßydrat  in  Benzolsulfid,  Es 
schien  uns  von  Interesse  das  Beozolsulfhydrat  in  Benzolsnlfid  umzu- 
wandeln und  wir  glaubten  diese  Umwandlung  durch  trockne  Destil- 
lation einer  Metallverbindung  des  Sulfhydrats  erreichen  zu  können: 

2e«H5.SM  —  (€6H5)2.ft  4-  M2R. 

Wir  haben  daher  die  Bieiverbindung  des  Benzolsulfhydrats  der  trock- 
oeo  Destillation  unterworfen.  Dieses  Salz  schmilzt,  wie  Vogt  schon 
angiebt 9  bei  etwa  230<^  ohne  Zersetzung  und  erstarrt  beim  Erkalten 
kr3rstaltini8cb.  Bei  stärkerer  Hitze  tritt  Zersetzung  ein;  es  destillirt 
Benzolsnlfid  und  es  bleibt  ein  Rückstand  von  Schwefelblei. 

Ich  glaube  jetzt  sdion  ankündigen  zu  können,  dass  das  Benzol- 
gulfliydrat  (Thiophenol}   seinen  Schwefel  gegen  Sauerstoff  austauschen 

n* 
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kann,  am  so  Phenol  zu  erzengen;  und  daas  es  andererseits,  durch 
Verlast  von  Schwefel,  Benzol  zu  liefern  im  Stande  ist.  Die  Versuche 
darüber  sind  indess  noch  nicht  abgeschlossen  und  ich  werde  darauf 
später  zurückkommen. 

Die  mitgetheilten  Ver&uche  setzen  es  ausser  Zweifel,  dass  das 
sogenannte  Benzylmercaptan  das  wahre  Thiophenol,  d.  h.  die  dem 
Phenol  entsprechende  Schw^felverbindung  ist;  sie  zeigen  ausserdem, 
dass  alle  schwefelhaltigen  Substanzen,  die  mau  seither  aus  Benzol  dar- 
gestellt hat,  auch  aus  Phenol  erhalten  werden  J^önnen. 

Gent,  Mftrz  1867. 


Bildung  von  Thiaoetsäure  aus  'EsBigaäure-FhanoL . 

Von  Aug.  Kekul^. 

Das  Phenol  ist  bekanntlich  bis  auf  die  neueste  Zeit  für  den  ein- 
atomigen Alkoholen  völlig  analog  angesehen  worden.  Man  hat  deshalb 
erwartet,  das  Radical  Phenyl  müsse  des  doppelten  Austausches  fähig 
sein,  und  man  hat  häufig  geglaubt  Beactionen  der  Art  beobachtet  zu 
haben. 

Einzelne  dieser  Angaben  sind  als  entschieden  irrig  erkannt  wor- 
den; und  man  kann  jetzt  wohl  als  nachgewiesen  betrachten,  dass  die 
dem  Phenol  entsprech^den  und  aus  ihm  darstellbaren  Chlor-,  Brom- 
und  Jodverbindungen,  die  man  früher  für  Phenylchlorid  u.  s.  w.  ansah, 
mit  den  gleichzusammengesetzten  Substitutionsproducten  des  Benzols 
identisch,  und  dass  sie  des  doppelten  Austausches  nicht  fähig  sind. 

Wenn  Phosphorsäure -Phenyläther  mit  essigsaurem  Natron,  oder 
mit  entsprechenden  Salzen,  doppelte  Zersetzung  zeigt,  so  beweist  dies 
nicht,  dass  das  Badical  Phenyl  von  euier  Verbindung  in  die  andere 
transportirt  werde;  man  kann  ebenso  gut  annehmen,  es  bleibe  mit 
dem  sogenannten  typischen  Wasserstoff  verbunden  und  es  seien  die 
mit  diesem  Sauerstoff  vereinigten  Säurereste,  welche  sich  gegen  andere 
Reste  austauschen. 

Ein  wirklicher  Transport  des  Radicals  Phenyl  wäre  dagegen  an- 
zunehmen, wenn  bei  Einwirkung  von  Jodkalium  oder  Oyankaliam  auf 
eine  Verbindung  von  Phenol  mit  einer  Sauerstoffsäure  wirklieh  Phoiyl- 
jodid  (Monojodbenzol)  oder  Phenylcyanid  (Benzonitril)  gebildet  würde. 
Man  müsste  dann  zugeben,  die  Gruppe  ^eHb  trenne  sich  von  dem 
t3rpischen  Sauerstoff,  sie  werde  also  gegen  Kalium  ausgetausdit.  Ich 
muss  bekennen,  dass  mir  Scrugham's  Angaben  über  derartige  Zer- 
setzungen, nach  eigenen  Versuchen,  sehr  zweifelhaft  geworden  sind. 

Von  Interesse  scheint  mir  die  Zersetzung  des  Essigsäure-PhenolB 
durch  Schwefelwasserstoffkalium.  Man  hätte  dabei,  vom  Standpanefee 
der  älteren  Ansicht  aus,  die  Bildung  von  essigsaurem  Kall  und  von 
Thiophenol  (Phenylsulfhydrat)  erwarten  sollen: 
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Die  ReactioD  verläuft  indess  in  anderer  Weise ;  es  entsteht  Phenol 
und  thiacetsaures  Kali: 

^>  +  D«  -  .*•>  +  **?}s 

Die  Zersetzung  erfolgt  mit  ausnehmender  Leichtigkeit.  Bringt  man 
Essigsänre-Phenol  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelwasser- 
8to£fkalium  zusammen,  so  tritt  Erwärmung  ein.  Die  FlQssigkeit  scheidet 
auf  Zusatz  von  Wasser  Phenol  aus  und  die  wässrige  Lösung  enthält 
thiacetsaures  Kali,  aus  welchem  leicht  das  charaojteristische  Bleisalz 
und  die  Thiacetsäure  selbst  erhalten  werden  können. 

Der  doppelte  Austausch  findet  also  nicht  zwischen  dem  Metall 
des  Schwefelwasserstoffkaliums  und  dem  Kadical  Phenyl  statt,  wie  es 
die  ältere  Ansicht  hätte  erwarten  sollen;  es  ist  vielmehr  das  Radical 
Acetyl,  welches  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  wird.  Das  Essig- 
säure-Phenol verhält  sich  also  nicht  wie  essigsaures  Phenyl,  sondern 
vielmehr  wie  phenylsaures  Acetyl.  Die  Reaction  zeigt  deutlich,  dass 
der  Sauerstoff  des  Phenols  mit  dem  Benzolrest  ^bHs  in  Verbindung 
bleibt;  sie  beweist  von  Neuem,  dass  in  den  aromatischen  Substanzen 
der  Sauerstoff  des  Wasserrestes  OH  mit  dem  Kohlenstoff  viel  fester 
zusammenhängt,  als  bei  den  mehr  oder  weniger  entsprechenden  Ver- 
bmdungen  aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 

Gent,  März  1867. 


Ueber  die  Sulfosaoren  des  Phenols. 

Von  Aug.  Kekulö. 
(Belg.  Akad.    2.  MSrz  1867.) 

Das  Produet  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  ist 
mehrfach  Gegenstand  chemischer  Untersuchung  gewesen,  und  man  hat 
sogar  die  Kobalt-  und  Nickelsalze  dieser  Säure  dargestellt  und  ana- 
)j»rt.  Man  ist  ausserdem  stets  der  Ansicht  gewesen,  die  so  ent- 
Bteheode  Substanz  sei  der  Aethylschwefelsäure  v9llig  analog;  man 
betrachtete  sie  allgemein  als  den  sauren  Schwefelsänreäther  des  Phe- 
nylalkobolsy  als  Phenylschwefelsäure ;  man  legte  ihr  eine  so  einfache 
Constitntioo  bei>  dass  sie  kaum  Aufmerksamkeit  zu  verdienen  schien, 
und  dass  jedenfalls  eine  nochmalige  Untersuchung  fast  tiberflttssig 
ersehÖDeD  konnte. 

Wenn  ieh  niehtsdestoweniger  diesen  Körper  einer  neuen  Unter- 
snehnog  unterwerfen  zu  messen  geglaubt  habe,  so  geschah  dies,  weil 
idi   die  Ansichten,   die   man   sich  allgemein  Ober  seme  Constitution 
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macht,  nicht  theilte.  Ich  halte  die  sogeoannte  PbeDylschwefelsänre 
Dicht  fOr  einen  der  Aethylschwefelsänre  vergleichbaren  sauren  Phenyl- 
äther  der  Schwefelsäure;  ich  glaube  vielmehr,  dass  sie  als  ein  Sub- 
stitutionsderivat des  Phenols  aufgefasst  werden  muss,  tti)d  dass  in  ihr 
ein  Rest  der  Schwefelsäure  in  ganz  ähnhcher  Weise  enthalten  ist  wie 
in  den  Nitroderivaten  ein  Rest  der  Salpetersäure. 

Der  Unterschied  meiner  Auffabsungsweise  von  der  älteren  Ansicht 
wird  wohl  aus  folgenden  Formeln  nnd  Betrachtungen  noch  besser  ver* 
ständlicb. 

Die  ältere  Ansicht  nimmt  an,  das  Radical  Phenyl  ersetse  1  At 
Wasserstoff  der  zweibasischen  Schwefelsäure,   oder,  was  dasselbe  ist, 

der  Rest:  SO3H  =  ^iO  der  Schwefelsäure  ersetze  den  typischen 
Wasserstoff  des  Phenylalkohols. 


rhenylalkohol  H/^ 


HP  sesH/^  '^'^-    Ben 


Phenylschwefelsäare. 

Ich  glaube,  meinerseits,  dass  der  typische  Wasserstoff  und  überhaupt 
die  Hydroxylgruppe:  OH  des  Phenols  bei  der  Bildung  der  sogenann- 
ten Phenylschwefelsäure  durchaus  keine  Rolle  spielt.  Der  Wasser- 
rest OH  findet  sich  in  dem  gebildeten  Producte  unverändert  wieder. 
Der  Schwefelsäurerest  &O3H  ist  nicht  in  diesen  Wasserrest  einge- 
treten; er  hat  vielmehr  neben  ihm,  und  unabhängig  von  ihm,  1  At. 
Wasserstoff  des  Benzolkems:  OeHs  erseta^:  ^ 


OeHs.OH 

Phenol 


jOH 

PhenoUalfosäure. 

\t   fliftn    ninVif.   /Inrnii    VAi*mifHnn<r  nrnn    Ai 


Der  Schwefelsäurerest  steht  also  nicht  durch  Vermittlung  'von  Sauer- 
stoff mit  der  Kohlenstoffgruppe  in  Verbindung;  er  ist  vielmehr  direct 
an  den  Kohlenstoff  des  Benzolkems  gebunden.  Mit  Einem  Worte,  die 
sogenannte  Phenylschwefelsäure  ist  keine  Aethersäure,  sie  ist  vielmdir 
ein  Substitutionsderivat  des  Phenols,  eine  Sulfosäure. 

Ich  habe  geglaubt,  dem  Experiment  die  Entscheidui^  zwischen 
beiden  Ansichten  llberlassen  zu  mttssen,  und  ich  will  im  Nachfolgen- 
den den  ersten  thatsächlichen  Beweis  fflr  die  Richtigkeit  meiner  Auf- 
fassung mittheilen,  indem  ich  mir  vorbehalte  weitere  Beweise  dem* 
nächst  folgen  zu  lassen. 

Ich  muss  gleich  von  Anfang  bemerken,  dass  meine  Versuche  eine 
weit  grössere  Ausdehnung  genommen  haben,  als  ich  ihnen  ursprünglich 
zu  geben  beabsichtigte.  Der  Grand  davon  liegt  darin,  dass  die  An- 
gaben über  das  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  ent* 
stehende  Product  noch  in  anderer  Hinsieht  irrig  sind.    Es  entsteht 
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Bämlieh  bei  dieser  Einwirkimg  nicht  Eine  Säure;  es  werden  vielmehr 
zwei  isomere  Sftnren  gebildet  Keine  derselben  ist  die  wahre  PhenyU 
sebwefeisäure;  beide  sind  Snlfosäoren  des  Phenols. 

I.  Sulfosäuren  des  Phenols.  Ich  habe  erwähnt,  dass  bei  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Phenol  zwei  isomere  Modificationen 
der  Phenol-Monosnlfosä^ure  gebildet  werden ;  ich  will  diese  beiden  Sub- 
stanzen aus  Orüttden,  die  in  einer  spätem  Mittheilung  ihre  Erklärung 
finden  werden,  schon  jetzt  als  Phenol-Parasulfosäure  und  Phenol-Meta« 
Bulfosäure  unterscheiden. 

Wenn  man  Phenol  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht  concentrirter 
Schwefelsäure  mischt  (auf  10  Th.  Phenol  9  Tb.  Schwefelsäure-Mono- 
hjdrat  od^  10  Th.  käufliche  Schwefelsäure),  so*  tritt  Erwärmung  ein, 
das  Phenol  wird  fiflssig,  es  löst  sich  rasch  auf,  und  nach  einigen 
Tagen  erstarrt  das  Product  zu  einer  festen  Krystallmasse.  Man  kann 
die  Reaction  durch  zeitweises  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  beschleu- 
nigen^ Wendet  man  einen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  an  und 
erhitzt  man  etwas  stark  oder  lange,  so  wird  leicht  Phenol-Disulfosäure 
gebildet,  deren  Anwesenheit  die  Trennung  und  Reinigung  der  beiden 
Phenol-Monosulfosäuren  sehr  erschwert.  Man  löst  das  Product  in 
Wasser,  sättigt  die  unzersetzt  gebliebene  Schwefelsäure  durch  kohlen- 
saures Blei,  zersetzt  die  geringe  Menge  gebildeten  Bleisalzes  durch 
Schwefelwasserstoff  und  stellt  aus  dem  wasserhellen  Filtrate  Salze  dar. 

Man  ftberzeugt  sich  leicht,  dass  das  Product  zwei  verschiedene 
Säuren  enthält,  und  es  ist  schwer  verständlich,  wie  diese  Thatsache 
seither  hat  übersehen  werden  können.  Auch  die  Trennung  der  beiden 
SnUbsäuren  bietet  keine  besondere  Schwierigkeit. 

Die  Salze  der  Phenol-Parasulfosäure  werden  bei  Anwendung  sehr 
verschiedener  Basen  mit  Leichtigkeit  rein  erhalten.  Die  Phenol-Meta- 
snlfosäure  erhält  man  am  leichtesten  rein  durch  Darstellung  des  Kali- 
salzes, oder  durch  Bereitung  eines  basischen  Bleisalzes,  welches  in 
siedendem  Wasser  etwas  löslich  ist  und  beim  Erkalten  krystallinisch 
ansflUlt.  Ich  will  eine  ausführliche  Beschreibung  der  Salze  der  zwei 
PhenoI-MoBOSulfosäuren  einer  spätem  Abhandlung  vorbehalten,  und  ich 
begnüge  mich  hier  mit  einigen  kurzen  Angaben. 

Ein  Lösung  der  Kalisalze  scheidet  zunächst  Krystalle  Von  phe- 
Dol-parasulfosaurem  Kali  aus,  in  Form  sechsseitiger,  langer  Blättchen, 
die  stets  wohlausgebildete  Flächen  zeigen.  Die  Mutterlauge '  liefert 
« eine  gembchte  KrystaUisation.  Neben  dem  phenol-parasulfosauren 
Salze,  welches  stets  etwas  gefärbt  ist,  selbst  wenn  die  Flüssigkeit 
nahezu  farblos  war,  unterscheidet  man  leicht  Nadeln,  Spiesse  oder 
zugespitzte  und  meist  schlecht  ausgebildete  Prismen  von  phenol-meta- 
solfosanrem  Salze,  die  stets  völlig  farblos  sind,  selbst  wenn  sie  sich 
ans  emer  stark  gefärbten  Flüssigkeit  absetzen.  Die  letzten  Mutter- 
laugen liefern  nur,  oder  fast  nur  Nadeln  des  phenol-metasulfosauren 
Salzes.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  erhält  man  das  phenol- 
parasulfoaaure  Ejdi  in  Form  grossser  und  wohlausgebildeter,  sechs* 
Platten,  das  phenol-metasulfosaure  Kali  in  Form  grosser,  wphl- 
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ausgebildeter  PriameB.  D&b  erstere  Salz  ist  wasserfrei,  das  feistere 
enthält  2  Mol.  KrystaUwasser.  Beide  krystallisireD  aus  heisser  alko- 
holischer Lösung  in  platten  Nadeln. 

Auch  bei  Darstellung  der  Natronsalze  krystallisirt  das  phenol- 
parasnlfosaure  Natron  zuerst.  Es  bildet  grosse,  farblose  Prismen,  die 
2  Mol.  Krystallwassw  enthalten.  Das  phenol-metasulfosaüre  Salz  bleibt 
in  den  Mutterlaugen;  es  krystallisirt  schwer  und  kann  auf  diesem  Weg 
nicht  rein  erhalten  werden. 

Für  die  Bleisalze  ist  es  ebenfalls  das  Salz  der  Phenol-Parasulfo- 
säure ,  welches  zuerst  auskiystallisirt.  Es  bildet  lange ,  feine  Nadeln 
von  hohem  Atlasglanze,  die  meist  zu  grossen  Warzen  vereinigt  sind. 
Das  neutrale  Bleisalz  der  Phenol-Metasnlfosäure  ist  in  Wasser  aus- 
nehmend löslich ;  es  scheidet  sich  erst  bei  längerem  Stehen  einer  syrup» 
dicken  Lösung  in  kleinen  Nadeln  aus. 

Die  Barytsalze  der  zwei  Phenol-Monosnlfosäuren  unterscheiden 
sich  zwar  wesentlich  in  Löslichkeit  und  in  Krystallform ;  eine  Tren- 
nung beider  Salze  kann  aber  durch  Krystallisation  nicht  erreicht  werden. 

Ich  will  noch  erwähnen,  dass  die  wässrigen  Lösungen  der  phe- 
nol-parasulfosauren  und  der  phenol-metasulfosauren  Salze  mit  basisch- 
essigsaurem  Bleioxyd  Niederschläge  von  basischen  Bleisalzen  erzeugen. 
Man  kann  also  aus  jedem  Salze  leicht  die  freie  Säure  abscheiden  und 
so  von  einem  Salze  zum  andern  Übergehen. 

Aus  dem  Mitgetheilten  ergiebt  sich  wohl  zur  Gentige,  dass  die 
meisten,  wenn  nicht  alle  Salze  der  Phenylschwefelsäure,  die  früher 
dargestellt  und  beschrieben  worden  sind,  offenbar  der  Phenol-ParasnU 
fosäure  zugehören.  Da  Freund  indess  zwei  Kupfersalze  beschrieben 
hat,  so  muss  ich  jetzt  schon  angeben,  dass  schon  das  phenoi-para- 
sulfosaure  Kupfer,  je  nach  den  Bedingungen  der  Krystallisation,  zwei 
Arten  von  Krystallen  bildet,  die  sich  in  Form,  in  Wassergehalt  und 
in  Fatbe  unterscheiden. 

11.  Aether  der  Phenol-Monosuifosäuren.  Wenn  in  den  Phenol- 
sulfosäuren,  wie  ich  dies  oben  behauptet  habe,  die  Hydroxylgruppe 
noch  unverändert  enthalten  ist,  so  muss  sich  der  Wasserstoff  dieser 
Gruppe  durch  einatomige  Alkoholradicale  vertreten  lassen,  und  die 
Produete  müssen  den  Character  der  Sulfosäuren  beibehalten.  Durch 
Einführung  von  Methyl  müssen  zwei  Sulfosäuren  entstehen,  welche 
dieselbe  Zusammensetzung  besitzen,  wie  die  Säure  (oder  die  Säuren), 
welche  sich  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Anisol  (Methyl- 
phenol, Methoxylbenzol)  wird  darstellen  lassen. 

Der  Versuch  hat  gezeigt,  dass  beide  Phenol-Monosulfosäuren  der- 
artige Abkömmlinge  zu  liefern  im  Stande  sind.  Man  erhält  diese 
Aethersalze  leicht,  indem  man  ein  Salz  der  Phenol-Parasulfosäure  oder 
der  Phenol-Metasulfosäure  mit  Aetzkali,  Alkohol  und  dem  Jodid  des 
betreffenden  Alkohohradicals  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt.  Man 
bedient  sich  also  derselben  Methode,  nach  der  Ladenburg  vor  einiger 
Zeit  die  Paraoxybenzoösäure  in  Anissäure  und  in  Aethyl-Paraoxyben- 
zoösäure  umgewandelt  hat.    Zur  Reinigung  habe  ich  die  Produete  zwei- 
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mal  «08  Alkohol  umkrystalllsirt,  m  wissriger  Lösung  mit  koUensai!- 
rem  Silber  behandelt  und  nochmals  aus  Alkohol  krystallisirt. 

Die  Kalisalze  der  Aethyl-Phenolparasnlfosfture  und  der  Aethyl- 
Phenolmetasnlfosfture  sind  einander  sehr  ähnlich.  Beide  sind  in  Wasser 
adir  löslich  und  krystallisiren  aas  wässriger  Lösung  in  farblosen,  was- 
serhaltigen Nadeln.  Aus  siedendem  Alkohol  scheidet  sich  das  &thyl- 
paraphenolsulfosaure  Kali  in  langen,  platten  Nadeln,  das  äthyl-meta- 
phenolsulfosaure  Kali  in  Blättchen  aus ;  das  letztere  Salz  ist  in  Alhohol 
weit  löslicher  als  das  erste.  Die  entsprechenden  Methylverbindungen 
werden  in  derselben  Weise  erhalten ;  sie  sind  in  Alkohol  weit  löslicher 
als  die  äthylhaltigen  Salze. 

Um  die  so  dargestellten«  methylhaltigen  Salze  mit  den  Salzen  der 
ans  AniBol  bereiteten  Sulfosäure  vergleichen  zn  können,  habe  ich  Anisol 
mit  Schwefelsäure*  behandelt.  Das  Gemisch  erwärmt  sich,  und  erstarrt 
naeh  einiger  Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Das  Kalisalz  der 
Anisolsulfosäure  hat  dieselbe  Zusammensetzung  und  gleicht  in  allen 
Eigenschaften  den  zwei  Kalisalzen,  die  ich  durch  Einführen  von  Me- 
thyl in  Phenol-Parasulfosäure  und  Phenol-Metasulfosäure  dargestellt 
hjübe.  Ich  kann  nicht  angeben,  ob  es  der  einen  oder  dar  andern  zu- 
gehört, da  die  Kalisalze  der  beiden  synthetisch  dargestellten  Säuren 
lieh  80  ähnlich  sehen,  dass  man  sie  nicht  unterscheiden  kann.  Ich 
vermuthe,  dass  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Anisol  eben- 
falls zwei  isomere  Säuren  «gebildet  werden,  und  ich  glaube  beim  Ein- 
dampfen des  anisolsulfosauren  Kalis  zwei  verschieden  krystallisirte 
Sabse  beobachtet  zu  haben,  deren  Trennung  indess  nicht  gelang. 


Die  Versuche,  deren  wesentliche  Resultate  ich  im  Vorhergehenden 
kurz  zusammengestellt  habe,  zeigen  deutlich,  dass  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Phenol  zwei  isomere  Sutfosäuren  gebildet  werden. 
Sie  beweisen  hinlänglioh,  dass  keine  dieser  Säuren  die  der  Athyl- 
schwefelsäure  analoge  Phenylschwefelsäure  ist. 

Dass  gleichzeitig  zwei  isomere  Modificationen  der  Phenol-Mono- 
talfosänre  erhalten  werden,  kann  nicht  Wunder  nehmen,  wenn  man 
sich  daran  erinnert,  dass  auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Phenol  zwei  Modificationen  des  Mononltrophenols  entstehen,  und  dass, 
nach  Körner 's  Versuchen,  auch  beim  Behandeln  von  Phenol  mit  Jod 
und  Jodsäure  zwei  Modificationen  des  Monojodphenols  gebildet  werden. 
Die  Phenolsulfosäuren  (die  sogenannte  Phenylschwefelsäure)  stehen  zum 
Phenol  genau  in  derselben  Beziehung  wie  die  Benzolsulfosäure  zum 
Benzol;  und  wenn  man  die  aromatischen  Carbonsäuren  mit  den  Sulfo- 
säuren  vergleichen,  also  die  Benzoesäure  als  Benzolcarbonsäure  an- 
sehen will,  89  erscheinen  die  Phenolsulfosäuren  völlig  analog  der  Para- 
oxybeDzoösäure,  Oxybenzoesäure  und  Salicylsäure. 


««He 

'6«H5.'60iH 

««Ifc-SOsH 

Bemol 
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y^      tv  Oiybenzolcarboiisäure  OzybenzolsnlfcMfture 

\raenoi;  ^^^  Pheooloarbottsäai«,        (oder  Phenolialfoittvnii). 

N  '  z.  B.  Panu>zybenso<}8äare) 

€,H5.e(€H3)  «•H4{|^5'^  ^»^^{s^H*^ 

lAniflol)  Hethoxylbensolcarbon-     HethoxylbensolgiiUMättr« 

^  '  sttan  (Aniitäare)  (Methylphenolsolfodlore). 

Man  kann  es  Bchon  jetzt  als  nachgewiesen  betrachten,  daas  die  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  auf  aromatische  Substanzen  fast  stets  in 
dieser  Weise  erfolgt;  die  Producte  sind  den  Substitutionsderiraten  ana- 
loge Sulfosäuren.  Fflr  die  aus  Anilin  entstehende  Sulfanilinsäure  ist 
diese  Ansicht  schon  dadurch  als  bewiesen  anzusehen,  dass  diese  Säure, 
wie  Schmitt  gezeigt  hat,  ein  Diazoderivat  zu  liefern  im  Stande  ist. 
Fttr  die  aus  Benzo^äure,  aus  Salicylsäure  und  aus  zahlreichen  ähn- 
lichen EOrpem  entstehenden  Sulfosäuren  ist  schon  die  BasicitSt  be- 
weisend. 

Eine  derartige  Einwirkung  der  Schwefelsäure  findet  indess,  in  ein- 
zetoen  Fällen  wenigstens,  auch  bei  Substanzen  aus  der  Khune  der 
FettkOrper  statt.  Nicht  nur  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Aethylen  u.  s.  w.,  sondern  auch  bei  Behandlung  von  Essigsäure  u.  s.  f. 
mit  Schwefelsäure  wird  an  Kohlenstoff  gebundener  Wasserstoff  durch 
den  Schwefelsäurerest  SO3H  vertreten,  worauf  ich  vor  jetzt  9  Jahren 
bereits  aufmerksam  gemacht  habe  (Ann.  Gh.  Pharm.  106,  146.) 

Oent,  März  1867. 


Ueber  einige  Abkömmlinge  des  Phenols. 

Von  Heinrich  Brunck. 

Das  Studium  der  Isomerien  unter  den  aromatischen  Verbindungen 
hat  in  neuerer  Zeit  namentlich  durch  KekuH's  geistreiche  Theorie 
ungemein  an  Intei-esse  gewonnen.  Es  wird  jetzt  nöthig  eine  möglichst 
grosse  Anzahl  von  Benzolderivaten  auf  möglichst  verschiedenen  Wegen 
darzustellen,  und  sie  in  Bezug  auf  Identität  oder  Isomerie  sorgfältigst 
zu  vergleichen.  Besonderes  Interesse  bieten,  in  dieser  Hinsicht  die* 
Substitutionsproducte  des  Phenols  und  namentlich  diejenigen  Phenol- 
derivate, welche  neben  der  Nitrogruppe  noch  Chlor,  Brom  oder  Jod 
enthalten.    ^ 

Herr  Dr.^Körner  ist  schon  seit  längerer  Zeit  in  Kekul^'s  La- 
boratorium mit  einer  ausführlichen  Untersuchung  beschäftigt,  die  im 
Allgemeine  das  Stadium  isomerer  Benzolderivate  zur  Aufgabe  hat. 
Er  hat  vor  einiger  Zdt  eine  grössere  Anzahl  brom-  und  jodhaltiger 
Phenolderivate  beschrieben  (Ann.  Ch.  Pharm.  137,  197)  und  ausser- 
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dem  einige  AbköiomliDge  des  Phenols»  wdcbe  «iet>eo  Bjvoiq  und  Jod 
noch  die  Nitrogruppe  entbalten.  In  emer  neueni  Mittbeilvog  (Öon^. 
rend.  63,  564)  hat  er  das  Ziel,  welches  er  durch  seiae  ÜD^eFsnohungeu 
zu  errdehen  hofft,  beBtimmter  angegeben.  £r  glaubt,  dasa  ea  ihm 
nieht  nur  gelingen  werde,  nachzuweisen,  bei  w^lehen  B^aolderivaten 
die  Vertretong  an  entsprechenden  Orten  stattgefunden  habe»  er  hofll 
viehnehr  die  speciellen  chemischen  Orte,  an  welchen  die  Vertretupg 
stattgefunden  hat,  beatunmter  feststellen  zu  können. 

Da  zur  Lösung  einer  derartigen  Frage  eine  ungemein  groase  An- 
zahl einzelner  Thatsachen  festgestdJt  werden  mnss,  so  habe  ich  es 
Obemonnnen  ein«ehie  Abkömmlinge  des  Phenols  dacznstellen,  um  so 
die  Vergleichung  dieser  Körper  mit  etwa  auf  anderem  W^e  darge- 
stDllten  oder  noch  darzustellenden  Substanzen  von  gldeher  Zusammen- 
setzung zu  ermöglichen. 

Ich  habe  zunächst  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  nitrirte  Phe- 
nole einige  Substitntionsproducte  des  Phenols  dargestellt,  welche  gleich- . 
zeitig  die  Nitrogruppe  und  Brom  enthalten. 

Ich  habe  weiter  die  beiden  Modificationen  der  einfach  nitrirten 
Phenole  in  ä&t  entsprechenden  Methyl&tbet  vorwanddt  und  diese  nitrir- 
ten Aether  mit  dem  Producte  verliehen,  welches  durch  Einwirkung 
von  Salpetersaure  auf  Phenohooethylather  (Anisol)  gelnldet  wird. 

.  Ich   habe  wdheh  die  beiden  nitrirten  Phenolmethyläther  dnroh 
Reduction  in  die  entsprechenden  Amidoderivate  (Anisidme)  umgewandelt. 


Manobranfiiirophenol  ^H3Br.N02.OH,  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Nitrophenol  dargestellt,  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt, 
glanzende  gelbe  Blattchen,  die  bei  B8^  schmelzen«  Sie  sind  leicht 
löalick  in  Aether  und  heissem  Alkohol  uod  sind  sublimirbair. 

Monobromnitrophenolkalium  €«H3.Br.N6^.0Ka  +  2H»e.  In 
Wasser  ziemlich  lösliche,  lange  und  zugespitzte  4 zeitige  Nadeln  von 
hfaitiother  Farbe,  lieber  Schwefelsaure  verliert  es  sein  Krystallwasser 
und  zerfällt  in  ein  dunkelrothes  Pulver. 

Mtmohrommtrophenolbarißim  (-66H3.Br.NOs.O)sSa.  Krystalli- 
sirt  wasserfrei  in  prachtvoll  dunkelrothen,  goldglänzenden  Schuppen.  . 

MonabromnitrophenoMlber  ^H3.Br.N63.0Ag.  Ein  dunkßl- 
rother  Nied^isehlag.  Blntrothe,  goldgläqzende  Bl&ttchen  von  obiger 
Zusammoisetzung. 

Bibramniirophenol  €«H2.Br2.NO!i.0H.  Durch  Wechselwirkung 
zwischen  2  Mol.  Br  und  Mono^iitrophenol  erhalten.  Diese  Verbindung 
krystaHisftt  aus  heissem  Alkohol  in  grossen  goldgelben  Prismen,  deren 
Bchmelzpunct  bei  il7,5<^  liegt;  sie  ist  leicht  subhmirbar.  —  Das  so 
dargestellte  Bibromnitrq>heiiol  ist  identisch  mit  dem  von  Körner 
(Ann.  Gh.  Phann.  137,  197  oder  die&e  Zeitschr.  N.  F.  3,  148)  durch 
Nitrimng  der  Bibrompbenylsaure  erhaltenen  Producte. 

Salze  des  Bibrommtrophenols,  KcUmnscUz:  scharlachrothe,  platte 
Nadeb  mit  Ooldglanz;   leicht  löslich  in  heissem  Was«(er,  leichter  ip. 
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hefmem  Alkohol.  BwryumsaJz  (Kdmer  a.  a.  0.):  ans  feinen  Nadeln 
bestehender  orangerother  Niederschlag.  Siibersaiz  (Körner  a.  a.  O.;: 
brannrother  Niederschlag. 

Monobromismiirophenol  ^Hs.Br.NOj.OH.  Product  der  Ein- 
wirkung von  1  Mol.  Br  auf  Isonitrophenol ;  krystallisirt  ans  wftssrigem 
Weingesst,-  sowie  ans  Aether  in  langen,  weissen,  atlasglftnzenden  Na- 
deln  Ton  102^  Schmelzpnnct.    Es  ist  liicht  ohne  Zersetzung  fiflchtig. 

Monobromisonitrophenolkalium  in  Wasser  leicht  löslich,  hinter- 
bleibt beim  Verdunsten  dessdben  in  rothen  Erfstallkmstto.  Das  Na- 
trhmsaiz,  ebenfaUs  leicht  in  Wasser  lösUeh,  bildet  kleine  citronengeH>e 
Nftdelchen,  die  durch  Wasserveriust  sich  roth  färben.  Das  Bieisaiz 
ist  ein  unlösliches,  gelbes  Pniver. 

Manobromisonitrophenolban/um  (€«Hs.Br.NO^.O)iBa-f-  6HsO. 
Dieses  Salz  krystallisirt  in  orangegelben,  bfisohelförmig  gruppirten, 
kleinen  Nadeln,  die  in  trockner  Luft  verwittern  und  riemlich  schwer 
löslich  in  Wasser  sind. 

Monobromisanitrophenolsiiber  ©eHs.Br.N-Gj.OAg.  Feine  rothe 
Naddn  von  geringer  Löslichkeit  in  Wasser. 

Bihromisonitrophenoi  -GsH^.Brz.NOs.OH.  Aus  Isonitrophenol 
und  2  Mol.  Br  dargestellt.  Schöne  prismatische  Krystalle,  schwer 
löslich  In  Wasser,  löslich  in  Aedier  und  besonders  in  Alkohol.  Es 
schmilzt  bei  t41<^  und  zersetzt  sich  wenige  Grade  darüber  ohne  .zu 
sublimiren. 

Bibromisonitrophenoikaliufn  -GeHs.Brt-NOs.OKa.  Krystallisirt 
wasserfrei  in  sehr  schönen  orangegelben,  büschelförmig  gruppirten  Na- 
dehi  von  Atlasglanz.  Ein  wasserhaltiges  Salz  bildet  jiellgelbe  Blfttt- 
chen  von  der  Zusammensetzung  '66H2.Br2.N02*OKa  +  2HsO.  Sie 
verlieren  ihr  Krystallwasser  in  trockner  Luft. 

Bibremisonitrophenoibaryum  (^H2.Br2.NOs.O)x&a  +  lOfiiO. 
L^g«9  glänzende  hellgelbe  Nadeln.  Sie  zerfallen  an  der  Luft,  schnel- 
ler über  Schwefelsaure  in  ein  rothes  Pulver. 

Bibramis&nitrophenolsiiber  'G^E2  .Bn .NOi  .OAg.  In  Wasser  wenig 
lösliche  feine  gelbliche  Nadeln. 

Methyläther  der  einfach  nitrirten  Phenole,  Pritsche  hat 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  die  Silbersatee  der  beiden  isome- 
ren Nitrophenole,  deren  Aethyläther  dargestellt;  ich  habe  nach  dessen 
Verfahren  und  mit  Jodmethyl  arbeitend  die  Methyläther  erhalten.  Das 
von  Cahonrs  (Ann.  Ch.  Pharm.  74,  299}  beschriebene  Product  der 
Nitrirung  des  Anisols  ist  nach  meinen  Untersuchungen  ein  Gemenge 
dieser  bdden  Aether. 

Monanitrophenolmethyläther  (Mononitroanisol)  06H4.N9^.0.6Hs. 
Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  im  Ueber- 
schusse  auf  Monomtrophenolsilber,  als  ein  gelbliches  Gel  von  265<> 
Siedepunct;  dieselbe  erstarrt  bei  0<>  und  schmilzt  wieder  bei  +  9^ 
Das  spec.  Gewicht  desselben  wurde  bei  26®  zu  1,249  gefnnden.  Es 
besitzt  einen  angenehmen  Geruch  und  ist  mit  den  Wasserdämpfen 
leicht  flüchtig. 
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' Isankrophenohnethyläiher  (Isonitranisol)  €6H4.N02.0.6H3.  Wie 
die  vorige  Verbindung  mit  Anwendung  von  Isonitrophenolsilber  dar- 
gestellt. Diese  Verbindung  krystallisirt  m  grossen  rhombischen  Säu- 
len, die  bei  48^  schmelzen,  mit  den  V^asserdämpfen  flttohtig  sind  und 
bei  258 — 260^  sieden. 

Niirirung  des  Anisois.  Kleine  Mengen  Anisol  wurden,  in  einer  Kälte- 
mischung  abgekühlt,  mit  Salpetersäuremonohydrat  nitriit,  das  schwarze  * 
ölige  Rohproduct  im  Wasserdampf  destillirt  und  daraus  durch  Abküh- 
len eine  bei  4S^  schmelzende,  durch  Rectificationen  des  flüssig  geblie- 
benen Theils  eine  bei  26 5 ^  siedende  Verbindung  abgeschieden.  Diese 
beiden  Verbindungen,  das  Mononitroanisol  und  das  Isonitroamsol^ 
erwiesen  sich  identisch  mit  den  oben  beschriebenen  Körpern. 

Methyläther  der  amidirten  Phenole  (Anisidine).  Durch  Redu- 
cining  seines  Nitranisols  hat  Oahours  eine  Verbindung  erhalten,,  die 
er  Anisidin  genannt  und  deren  Eigenschaften  mit  der  von  mir  Isanisi- 
din  bezeichneten  Substanz  übereinstimmen.  Da  ich  nachgewiesen,  dass 
sein  Nitranisol  ein  Gemenge  zweier  isomeren  Verbindungen  ist,  so  ist 
anzunehmen,  dass  er  bei  der  Reinigung  des  Reductionsproductes  die 
damit  isomere  Base  eliminirt  hat.  —  Ich  habe  zur  Reduction  des 
Nitranisols  und  Isonitroanisols  Zinn  und  Salzsäure  angewendet  und 
aas  den  so  erhaltenen 'Zinndoppelsalzen  in  bekannter  Weise  die  Salz- 
säuren Salze  und  daraus  die  Basen  dargestellt. 

Der  Monamidophenolmeihyläther  (Anisidin)  ■©«H4.NH2.OoH3 
wurde  aus  Nitranisol  als  ein  farbloses  Oel  erhalten,  das  bei  216<^  sie- 
det, unter  0<>  nicht  fest  wird  und  bei  26 0  eine  Dichte  von  l,t08  be- 
sitzt. Das  salzsaure  Anisidin  ^6H4.NH260H3  +  HCl  krystaUisirt 
in  grossen,  farblosen  rhombischen  Tafeln,  die  sehr  löslich  in  Wasser  sind. 

Isamidophenolmethyläther  (Isanisidin)  •G6H4.NH2."0'6H3.  Kry- 
staUisirt aus  Weingeist,  sowie  ans  Aether  in  farblosen  Säulen,  die  bei 
52^  schmelzen.  Es  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Das  salzsaure  Isani- 
sidin 06H4.NH2.0'eH3  +  HCl  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen  von 
grosser  Löslichkeit  in  Wasser. 

Diese  Untersuchung-  wurde  zum  grössten  Theile  im  Laboratorium 
KU  Gent  ausgeführt;  sie  wurde  in  Tübingen  beendet. 


Ueber  das  MonoohlorphenoL 

Von  Ed.  Dubois. 
(Belg.  Akad.  2.  Febr.  1867.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  gezeigt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  705), 
dass  bei  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  auf  Phenol  Monochlorphenol 
gebiklet  wird.  Ich  wurde  so  dazu  veranlasst  die  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Phenol  von  Neuem  der  Untersuchung  zu  unterwerfen,   um 
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naehzttwdsen,  ob  das  so  efitsteheade  Monocfaloipheool  mit  demjeüigeü 
identiscli  ist,  welches  ich  mittelst  Sulfurylchlorid  dargestellt  hatte. 

Durch  Behandeln  von  Phenol  mit  Chlor  hat  man  bis  jetzt,  wie 
bekannt,  kein  Monochlorphenol ,  sondern  nur  an  Chlor  reichere  Sub- 
stitutionsproducte  erhalten.  Griess  (Ann.  Ch.  Pharm.  120,  286)  h$it 
indess,  indem  er  in  ein  Pfund  Phenol  1 5  Stunden  lang  Chlor  einleitete 
*  und  das  Bohproduct  direct  mit  Salpetersäure  behandelte ,  ein  Mono- 
chlordinitrophenol  dargestellt.  Er  bezweifelt  die  Existenz  des  Mono- 
ohlorphenols  nicht,  und  er  meint  seine  Darstellung  sei  walirscheinlieh 
nur  desshalb  noch  nicht  gelungen,  weil  es  in  seinen  physikalischen 
Eigenschaften  voraussichtlich  dem  Phenol  sehr  nahe  stehe.  Er  fügt 
indess  bei:  „es  wäre  auch  möglich,  dass  bei  Behandlung  des  Ph^ols 
mit  Chlor  gleich  Dichlor-  und  Trichlorphenol  entstehen,  und  dass  diese 
bei  weiterer  Behandlung  mit  Salpetersäure  Chlor  gegen  Untersalpeter- 
säure  austauschen."  Er  hält  diese  Hypothese  für  wenig  wahrschein- 
lich, weil  es  ihm  nicht  gelang  Nitrodichlorphenol  aufzufinden,  welches 
offenbar  hätte  gebildet  werden  mttssen;  und  weil  er  ausserdem  fand, 
dass  das  Trichlorphenol  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  kein  Nitro- 
derivat  erzeugt. 

Ich  habe  in  etwa  500  Grm.  Phenol  einen  langsamen  Strom  von 
Chlorgas  eingeleitet.  Es  findet  direct  Einwirkung  statt,  und  es  ist 
zweckmässig  das  Phenol  während  der  lieaction  abzukühlen.  Nach 
•etwa  12  bis  13  Stunden  wurde  abdestillirt.  Es  ging  anfangs  unver- 
ändertes Phenol  über  und  dann  zwischen  215^  und  22 5 <>  ein  Product, 
aus  welchem  durch  Rectification  Monochlorphenol  abgeschieden  werden 
konnte.  Die  flüchtigen  Antheile  des  Destillats  wurden  von  Neuem  mit 
Chlor  behandelt  u.  s.  w.  Es  gelingt  so  leicht  sich  in  kurzer  Zeit 
beträchtliche  Mengen  von  Monochlorphenol  darzustellen.  Die  Bildung 
von  Producten,  deren  Siedepunct  höber  liegt  als  225 <>,  wurde  nicht 
beobachtet. 

Das  so  dargestellte  Monochlorphenol  stimmt  m  allen  Eigenschaf- 
ten mit  demjenigen  überein,  welches  ich  früher  mittelst  Sulfurylchlorid 
erhalten  hatte. 

Ich  habe  es  für  geeignet  gehalten  das  nach  beiden  Methoden 
bereitete  Monochlorphenol  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  das 
entsprechende  Binitroderivat  umzuwandelu,  um  dieses  mit  der  von 
Griess  beschriebenen  Chlomitrophenylsäure  vergleichen  zu  können, 
und  ausserdem  um  die  Identität  der  zwei  von  mir  dargestellten  Pro- 
ducte  völlig  fest  zu  stellen.  Ich  erhielt  aus  beiden  Monochlorphenolen 
dasselbe  Nitroderivat ;  meine  Beobachtungen  über  dieses  weichen  indess 
von  den  von  Griess  gemachten  Angaben  in  einzelnen  Puncten  ab 
und  ich  will  sie  daher  kurz  mittbeilen. 

Trägt  man  Monochlorphenol  portionsweise  in  gewöhnliche  Salpe* 
tersäure  ein,  so  tritt  nach  kurzer  Zeit  heftige  Reaction  ein.  Kach 
einigen  Stunden  hat  sich  eine  gelbe  Krystallmasse  abgeschieden,  die 
stark  nach  Chlorpikrin  riecht.  Man  wäscht  die  Krystalle  mit  kaltem 
Wasser  aus,  führt  die  Säure  durch  Kochen  mit  koMensaurem  Kali  in. 
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das  KaKsab  Aber,  krystolliBirt  dieaes  mehnDala  am  nad  venetat  aa<- 
letat  mit  BalzsAure. 

Das  Monochlorbinitropheiiol  bildet  gelbe  KrystaUe;  es  ist  in  kal* 
tem  Wasser  sehr  wenig,  in  siedendem  weit  leichter  löslich*).  £s 
rieeht  ähnlich  wie  Safran  nnd  färbt  die  Hant  intensiv  gelb.  Bei  vor- 
sichtigen] Erhitzen  kann  es  nnzersetzt  verflüchtigt  werden.  Es  schmilat 
bei  81^  nnd  erstarrt  bei  69^.  Griess  giebt  den  Schmelzpunct  seiner 
Sftore  bei  103^  den  Erstarrungspnnct  bei  95<^;  ich  halte  es  daher  für 
geeignet  beiznftigen,  dass  Bestimmungen  an  verschiedenen  Präparaten, 
die  ans  rdnen  Salzen  abgeschieden  nnd  aum  Theil  mehrfach  nmkry- 
stallisirt  waren,  dieselben  Resultate  gaben. 

Die  Salze  des  Monoehlorbinitrophenols  werden  leicht  darch  Sättigen 
der  Sänre  mit  kohlensauren  Salzen  oder  durch  doppelte  Zersetzung 
erhalten.     Sie  sind  meist  in  Wasser  sehr  wenig  lösüdb. 

Das  KalUalz  scheidet  sich  aus  unreinen  Lösungen  in  feinen  Na- 
deb,  aus  reinen  Lösungen  in  langen,  flachen  Nadeln  aus,  die  starken 
Olanz  und  eine  praehtvoU  rothe  Farbe  besitzen.  Das  NairomcUz 
bildet  meist  verworrene  A^regate,  die  in  ihrem  Habitus  an  Flechten- 
arten erinnern ;  es  ist  matt  ziegelroth.  Das  Ammoniaksalz  bildet  lange 
gelbe  Nadeln.  Das  Barytsalz  ist  schön  goldgelb;  es  krystallisirt  eben- 
fsUs  in  feinen  Nadeln.  Das  Silbersalz  schiesst  in  stark  glänzenden 
rothen  Nadeln  an.  Das  Bleisalz  stellt  feine  orangerothe  Nädelehen 
dar,  die  selbst  in  siedendem  Waeyser  kaum  löslich  sind. 

Sollte  eine  ausführlichere  Untersuchung  des  Monoehlorbinitrophe- 
nols die  Verschiedenheit  der  von  Griess  und  der  von  mir  darge- 
stellten Substanzen  bestätigen,  so  gewönne  die  von  Griess  schon 
ausgesprochene  Hypothese  an  Wahrscheinlichkeit.  Man  mttsste  dann 
annehmen,  Griess  habe  durch  zufällige  Versuchsbedingungpu  Bichlor- 
phenol* erhalten,  und  dieses  sei,  unter  Verlust  von  Chlor,  in  Monochior- 
binitroph^iol  umgewandelt  worden. 

Gent,  März  1867. 


ITeber  die  Carmins&ure. 

Von  H.  Hlasiwetz  und  A.  Grabowski. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  141,  329.) 

Verf.  haben  gefunden,  dass  die  Carminsäure  beim  Kochen  mit 
verdttnnter  Schwefelsäure  einen  Zucker  und  einen  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung €nHi207  liefert,  den  Verf.  Carminroth  nennen.    Zur 

ll  DJfe  Substanz  bildet,  wie  Ktirner  beobachtet  hat,  bei  langsamem 
«erdunsten  der  Ätherischen  Lösung  grosse,  woblausgebildete  Krystaüe  von 
höchst  eigenthUmllcher  Form.  A.  Kek. 
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Darstellung  dieser  K(^er  wird  der  durch  BJeisiick^  in  einem  filtrir- 
ten  Cochenilleabsud  entstehende  violette  Niederschlag  mit  viel  Wanaer 
gewaschen,  dann  noch  feucht  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt, 
aus  der  vom  Bleisulphat  abfiltrirten  dunkehx>then  Flüssigkeit  noch 
etwas  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  das  Filtrat  vom  Sebwe- 
felblei  einige'  Stunden  lang  mit  verdünnter  Schw^elsäure  (10  Cc,  rec- 
tifidrte  englische  auf  1  Pfd.  Cochenille)  gekocht.  Darauf  wird  auf« 
geschlämmtes  Baiyumcarbonat  zugesetzt ;  sobald  die  freie  Schwefelsäure 
gesättigt  ist,  wird  die- vorher  rothe  Flüssigkeit  violett,  und  neue  Mengen 
von  Baryumcarbonat  bringen  nicht  mehr  einen  weissen  Niederschlag 
hervor,  sondern  einen  violetten.  Sobald  dieses  eintritt,  wird  möglichst 
rasch  filtrirt  und  sofort  wieder  mit  Bleizucker  gefällt.  Der  Nieder- 
schUg  enthält  das  Carminroth,  das  meist  schwach  rothe  Filtrat  eine 
Baryumverbindung  des  Zuckers.  Letztere  wird  gewonnen,  indem  man 
die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  von  etwas  gelöstem  Blei  befreit 
und  dadurch  gleichzeitig  entfärbt,  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  bei 
sehr  gelinder  Wärme,  besser  im  Vacuum  verdunstet  und  mit  Alkohol 
filllt.  Die  Baryumverbmdung  fällt  in  weissen  Flocken,  die  in  gelinder 
Wärme  zu  einer  gummiartigen,  zu  weissem  Pulver  zerretblichen  Masse 
eintrocken.  Ihre  Zusanunensetzung  ist  (^SbObh&a.  Der  Zucker, 
durch  Eindampfen  der  vom  Baryum  durch  Schwefelsäure  befreiten  Lö* 
sang  im  Vacuum  erhalten,  ist  eine  honiggelbe,  weiche,  amorphe,  in 
Alkohol  kaum  lösliche  Masse  von  schwachem  Caramelgermch  und  hit- 
t^lichem  Geschmack,  nicht  gährungsfähig,  optisch  unwirksam;  ver- 
brennt mit  allen  Erscheinungen,  die  der  Zucker  zeigt,  reducirt  die 
Trommer'sche  Kupferlösnng  und  giebt  die  Pettenkof  er 'sehe  Probe. 
Bei  anhaltendem  Erhitzen  im  Wasserbade  färbte  er  sich  dunkel  unter 
Gewichtsabnahme  und  Entwicklung  von  Caramelgeruch.  Bei  50^  ge- 
trocknet besitzt  er  die  Zusammensetzung -BsHioO« ,  bei  iOO<^  an- 
nähernd €6Hs04. 

Zur  Darstellung  des  Carminroth's  wird  dor  sorgfältig  gewaschene 
Bleiniederschlag  mit  Wasser  angerührt,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure 
versetzt,  wodurch  er  sich  scharUchroth  färbt.  Sobald  die  Farbe  durch 
weiteren  Säurezusatz  sich  nicht  mehr  verändert,  wird  filtrirt,  das  von 
etwas  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Filtrat  bei  ganz  gelinder 
Wärme  verdunstet,  der  Rückstand  nochmals  in  Wasser  gelöst  und  die 
Flüssigkeit  nach  Entfernung  einer  kleinen  Menge  harziger  Flocken  im 
Vacuum  ganz  ausgetrocknet.  —  Das  Carminroth  ist  eine  dunkelpnr- 
purrothe  glänzende  Masse  mit  grünem  Reflex,  zerreiblich  zu  einem 
dunkelzinnoberrothen,  sehr  wenig  hygroscopischen  Pulver,  unlöslich  ia 
Aether,  mit  schön  rother  Farbe  löslich  in  Alkohol  und  in  Wasser.  Die 
Analyse  des  bei  liO<>  getrockneten  Körpers  ergab,  nach  Abzug  einer 
Spur  von  Kalk,  Eisen  und  Phosphorsäure  enthaltender  Asche,  die  For- 
mel "öuHiiO?.  —  Die  Kaliumverbindung  des  Carminroths  -GuHioKaO? 
entsteht  durch  Zusatz  von  alkoholischer  Kalilauge  zu  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Carminroth  als  anfangs  rother,  bei  weiterem  Zu- 
sätze von  Kaliumhydrat  violettrother  Niederschlag,  der  bei  Luftabschluss 
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mit  AU^ahol  gewascheD  wird.  Nach  dem  Trocknen  bildet  er  donkel- 
videttrothe  Stfleke»  die  zu  einem  ebenso  geArbten  Pulver  serreiblioh 
nnd  in  Wasser  mit  intensiver  Purpurfarbe  löslich  sind.  Dorch  F&i- 
long  dieser  Lösung  mit  Ghlorbaryum,  Ghlorcaicium  und  Zinkvitriol 
entstehen  dunkelviolette  Niederschläge  6iiHioBaOi,  ^iiHio-BaOi 
und  ^iiHioZnO?;  eur  Analyse  wurde  die  Zinkverbmdung  bei  120^ 
die  ttbrigen  bei  idO^  getrocknet.  —  Eine  Zinkverbindung  (-GiiHnOi )tZn 
wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  des  Carminrottis  oder  der  Car- 
minsftnre  (erhalten  durch  Zersetzung  des  Bleiniederschlags  ans  Coche- 
nilleabsud mit  Schwefelsäure)  mit  granuiirtem  Zink  und  verdOnnier 
Sdiwefelsänre  versetzt,  und  die  nach  24  Stunden  dunkelorangegelb 
gewordene  FlOssigkeit  stehen  lässt  bis  zur  vollständigen  Sättigung  der 
Schwefelsänre.  Das  Zinksalz  setzt  sich  dann  nach  einiger  2Mt  an 
den  Wänden  des  Gefässes  als  eine  im  durchscheinenden  Licht  grüne 
Ifasse  an,  die  sich  alhnälig  vermehrt  und  pulv^g  zu  Boden  fiült. 
Setzt  man  die  von  Zmk  abfiltrirte  Flflssigkeit  der  Luft  aus,  so  setzt 
Mbl  noch  mehr  ab,  besonders  wenn  man  ein  wenig  Ammoniak  zusetzt; 
die  Flflssigkeit  darf  aber  nicht  alkalisch  werden.  Die  Zinkverbindung 
wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  Alkohol  ausgekocht 
Jede  aneh  sdir  verdünnte  Säure  zersetzt  sie  sofort  mit  carminrother 
Farbe. 

Die  Lösung  des  Carminroths  wird  durch  Kochen  mit  Zink  nnd 
Schwefelsäure  in  kurzer  Zeit  licht  citronengelb,  auch  durch  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  bei  Luftabscbhiss  fast  vollständig  entftrbt. 
Die  entstehenden  Bedüctionsproducte,  üie  eäcii  besonders  in  alkalischer 
Lösung  aaaaerordentlich  leicht  verändern,  wurden  nicht  näher  untersucht. 

Nachdem  so  die  Zersetzungsproducte  der  Carminsäure  untersucht 
sind,  lässt  sich  daraus  ein  Rflckschluss  auf  die  Zusammensetzung  der 
Carminsäure  selbst  machen,  für  welche  von  Schaller  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  .1,  139)  die  Formel  ^gHioOe,  von  Schfltzenberger  (Jah- 
resber.  1858,  462)  die  Formel' -Ös Hg Os,  und  von  Warren  de  la 
Rue  (Ann.  Ch.  Pharm.  64,  20)  die  Formel  -euHiiOs  aufgestellt  ist. 
Keine  dieser  Fonnehd  erklärt  die  Umsetzung  der  Carminsäure  in  Zucker 
und  Carminrotk.^  Eine  Formel  '6i7HigOio  führt  zu  der  ümsetzungs- 
gldehung: 

^tHisOio  +  2H2e  =  «iiHnÖ?  +  ^eHioOs. 

Diese  ForzMl  verlangt  56,1  Proc.  Kohlenstoff  und  4,4  Proc.  Wasser- 
stoff; Schtttzenberger  fand  55,1  Proc.  und  4,1  Proc.  Verf.  haben 
zoj  Controlimng  derselben  noch  ein  Kalium-  und  &n  Baryumsalz  der 
Canninsäure  dargestellt  Ersteres,  erhalten  durch  die  Fällung  einer 
alkoholischen  Lösung  der  Carminsäure  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
bildet  eonen  dunkelvioletten  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen  dunkel- 
violette  Stücke,  die  ein  ziemlich  hygroscopisches  Pulver  geben.  Bei 
100<^  noch  pulverig,  erweicht  das  Salz  bei  120<^  und  ist  dann  schwer 
aoszatrocknen ;  die  Analyse  einer  bei  125 — 130®  getrockneten  Probe 
mit  der  Formel  -617H16K2O10  +  V^^^^*  —  ^'^^  purpurrothe 

Z«i1wkr.  f.  Clwni«.  10.  Jahry.  14 
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wiMrige  Lösniig  -wird  *gefÜH  darch  Chlorbarynrn ,  Ghlorcalcinm  and 
GhlorBtroDtiun).     Das   schwfirelicb  vioMte  Baryninealz  ist  bei    I^O^ 

ÜDter  dem  Namen  Coccinin  beschreiben  die  Verf.  noch  ein  Zer- 
setznngsprodact  der  Carminsänre.  Dasselbe  wird  erhalten,  indem  man 
Kaliumbydrat  mit  wenig  Wasser  in  einer  dilberechale  zergehen  Hlsst, 
dann  Carminroth  (t  Tbl.  aof  8  Tbl.  Kaliumhydrat)  oder  ebenso  gut 
die  leiehter  zur  erhaltende  Carminsänre  ( l  Thl.  anf  4 — 5  Tbl.  Kaiinm- 
hydrat)  einträgt,  so  lange  erhitzt,  bis  eine  Probe  der  anfangs  fast 
sohwxrzen,  später  brann  werdenden  Schmelze  sieh  in  Wasser  nicht 
mehr  mit  pnrparrother,  sondern  mit  goldbrauner  Farbe  l^t,  dann 
schnell  mit  Wasser  yerdflnnt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  flb^sättigt, 
und  die  von  einem  harzigen  Producte  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Aether 
ausschüttelt.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  Rück- 
stand wird  mit  Wasser  gewaschen,  dann  von  einem  braunen  Extraet 
durch  Abpressen  durch  feine  Leinwand  und  Waschen  mit  ganz  ver- 
dünntem Alkohol  beft-eit  und  schliesslich  aus  heiseem  verdünntem 
Alkohol  nmkrystallisirt  Neben  Coccinin  bilden  sich  Oxalsäure,  Bern- 
steinsäure  und  Essigsäure  oder  eine  ihr  sehr  ähnliche  Säure.  Die  Ans- 
beute  an  Coccinin  ist  stets  gering,  mt  kann  bis  auf  Spuren  herab- 
sinken, wenn  das  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  zu  lange  fortgesetzt 
wird;  auch  ist  es  rathsam,  nicht  mehr  als  5 — 6  Orm.  Carminsänre  auf 
einmal  in  Arbeit  zu  nehmen. 

Das  Coccinin  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten 
weingeistigen  Lösung  in  gelben  flimmernden  Blättchen,  die  in  Masae 
einen  Stich  ins  Orüne  haben,  unter  dem  Mikroskope  als  durchsichtige, 
strohgelbe,  rechtwinklige  rhombische  Täfelcheu  erscheinen  und  die 
Farbenerscheinungen  polarisirender  Krystalle  zeigen.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  viel  schwerer  in  Aether.  Es  löst 
sich  leicht  in  sehr  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  diese  Lö* 
snngen  werden  an  der  Lvft  zuerst  grün,  dann  durch  gemischte  Far- 
bentöne hindurch  violett  und  zuletzt  prächtig  purpurroüi.  Wird  eine 
schwach  ammoniakalisch  gemachte  Lösung  im  Reagenzrofare  mit  Luft 
geschüttelt,  so  wird  sie  viol^.  Eine  verdünnte  alkoh^^isdie  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  roth.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel* 
säure  ist  in  der  Kälte  gelb^  wird  durch  Zusatz  einiger  Körnchen  Braun- 
stein oder  durch  Erhitzen  indigblau.  Eine  alkoholische  Lösung  des 
Coccinins  wird  durch  Nairiumamalgam  sofort  grün  unter  Aufscheidung» 
von  Flocken ;  an  der  Luft  wird  die  grüne  Lösung  indigblau  und  setat 
einen  dunkelblauen  Körper  ab.  Nach  diesem  Verhalten  sind  V^. 
geneigt,  das  Coccinin  ftlr  einen  dem  Chinon  oder  der  Pyrogallussäure 
ähnlichen  Körper  zu  halten. 

Das  Coccinin  verliert  beim  Trocknen  bei  115 — 120<>  nicht  merk* 
lieh  an  Oewicht.  Die  Analyse  von  Präparaten  und  von  3  verschie* 
denen  Darstellungen  ergab  64,3— -65  Proc.  KohlenstofT  und  4,3—4,3 
Proc.  Wasserstoff,  was  annähernd  mit  der  Formel -01 4  Hu  Os  überein- 
stimmt.  —    Beim  Ueberleiten  von  Ammoniak  über  Coccinin  wurden 
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5,5—5,8  Proc  desselben  aufgenomm^;  eine  Formel  -GuHi^Os  +  NHs 
verlangt  5,1  Proc.  —  In  der  alkoholischen  Lösung  entsteht  durch 
Bleizacker  ein  gelblicher  Niederschlag,  der  sehr  rasch  violett  wird, 
deshalb  zur  Analyse  untauglich  ist.  —  Einen  dem  Coccinin  ähnhoben 
Körper  hat  bereits  Seh  all  er  (a.  a.  0.)  bei  der  Darstellung  d«r  Car- 
minsänre  beobachtet,  aber  nicht  näher  untersucht. 


Ueber  die  Verbindungen  derPikrinfiäure  mit  Kohlen- 
waasentoffen  und  deren  Anwendung  bei  der  Analyse. 

Von  Berthelot. 
(Bull.  soc.  chijn.  7,  30.) 

t.  Darstellung,  Äur  Darstellung  dieser  von  Fritzsche  ent- 
deckten Verbindungen  bedient  sich  der  Verf.  einer  bei  20 — 30*^  gesät- 
tigten Lösung  von  Pikrinsäure  in  gewöhnlichem  Alkohol  und  lässt 
diese  auf  3  verschiedene  Weisen  auf  die  Kohlenwasserstoffe  einwirken : 

1.  man  fügt  die  Pikrinsäurelösung  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
des  Kohlenwasserstoffs  in  gewöhnlichem  oder  absolutem  Alkohol. 
Das  Naphtalin  giebt  auf  diese  Weise  sofort  oder  beim  Umrühren  mit 
einem  Glasstab  einen  characteristischen  in  schönen  gelben  Nadeln  kry- 
stallisirenden  Niederschlag,  aber  das  Naphtalin  ist  auch  der  einzige 
Kohlenwasserstoff,  der  auf  diese  Weise  gefüllt  wird;  andere  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  fähig  sind  ähnliche  Verbindungen  zu  liefern,  sind 
KU  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Bisweilen  erhält  man  aber  auch 
mit  diesen  eine  Fällung,  namentlich  wenn  sie  mit  anderen  flüssigen 
Producten    gemengt  sind,    die  die  Löslichkeit  in  Alkohol  befördern; 

2.  man  mischt  die  heisse  alkoholische  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs 
mit  der  Pikrinsäurelösung;  oder  3.  man  löst  den  Kohlenwasserstoff  in 
der  Hitze  in  der  kalt  gesättigten  Pikrinsäurelösung  auf,  kocht  einige 
Augenblicke  und  lässt  erkalten.  Der  Verf.  hat  characteristische  Ver- 
bindungen mit  Naphtalin,  Reten,  Anthracen  und  Homologen  desselben, 
Cbrysen,  Benzerythren*)  und  einen  bei  260^  flüchtigen  Kohlenwasser- 
stoff im  rohen  Anthracen  erhalten.  Das  Benzol  und  seine  Homologen 
und  das  Styrol  geben  unter  diesen  Verhältnissen  keine  Niederschläge, 
obgleich  man  nach  Fritzsche 's  und  des  Verf.'s  Versuchen  mit  dem 
Benzol,  Cumol  und  Styrol  noch  Verbindungen  erhalten  kann,  wenn 
man  die  Pikrinsäure  direct  in  dem  Kohlenwasserstoffe  auflöst:  Das 
Diphenyl  und  die  Homologen  desaelben,  die  Terpene,  die  Kohlenwas- 
serstoffe der  Sumpfgas-,  Aethylen-  und  Acetylenreihe  verbinden  sich 
nicht  mit  Pikrinsäure  bei  Gegenwart  von  Alkohol. 

2.  Eigenschaften,  —  a.  A'iTpÄ/a/m  6ioHh.  Schöne,  sternförmig 
vereinigte,  gelbe  Nadeln,  schon  mit  blossem  Auge  erkennbar,  besser 


tl  So  nennt  der  Verf.  den  Kohlenwasserstoff,  der  bei  der  Einwirkung 
von  Hitee  auf  das  Benzol  entsteht  und  nach  dem  Cbrysen  überdestillirt 
(8.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  707). 
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witer  dem  Mikroskop.  In  ttberschtiSBigem  Alkohol  unter  Zersetzung 
löslich.  Diese  Verbindung  ist  besonders  geeignet  um  das  Naphtalin 
von  dem  sehr  ähnlichen  Diphenyl  zu  unterscheiden.  —  b.  Reten  €isHu. 
Schöne  orangefarbene,  sonst  der  Naphtalinverbindung  sehr  ähnliche 
Nadeln 9  unterscheidet  sic^i  von  dieser  dadurch,  dass  sie  sich  in  den 
kalten  alkoholischen  Lösungen  des  Kohlenwasserstoffs  nicht  bildet.  — 
c.  Antkracen  -6i4Hio.  Stark  glänzende  rubinrothe  Nadeki,  die  unter 
dem  Mikroskope  als  eine  Menge  abgebrochener  Prismen  erscheinen. 
Sie  ist  von  allen  Verbindungen  diejenige,  welche  durch  überBchflsaigeu 
Alkohol  am  leichtesten  zersetzt  wird.  Man  braucht  nur  zu  ihrer  ro<hen 
Lösung  etwas  Alkohol  zu  setzen,  so  färbt  sie  sich  sofort  gelb  und 
liefert  beim  Verdunsten  unter  dem  Mikroskope  Anthracenkrystalle,  die 
nur  noch  wenig  der  rothen  Veijbindung  beigemengt  enthalten.  Das- 
selbe tritt  ein,  wenn  die  Pikrinsäurelösung  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur gesättigt  worden  ist.  Das  beste  Resultat  erhält  man,  wenn 
man  das  Anthracen  in  einer  bei  30 — 40^  gesättigten  Pikrinsäurelösung 
auflöst.  Das  rohe  Anthracen  aus  Sleinkohlentheer  enthält  noch  andere 
SubstanzQp,  wahrscheinlich  Homologe  des  Anthracens,  welche  ähnliche 
Verbindungen  mit  Pikrinsäure  liefern.  —  d.  Chrysen  618H12.  In  kalten 
Lösungen  entsteht  kein  Niederschlag.  Löst  man  den  Kohlenwasser- 
stoff aber  in  der  Hitze  in  der  kalt  gesättigten  Pikrinsäurelösung  auf 
und  kocht  einige  Zeit,  so  bildet  sich  beim  Erkalten  ein  gelber  Nieder- 
schlag von  kömigem  Aussehen,  der  unter  dem  Mikroskope  betrachtet, 
aus  Büschehi  von  kleinen  Nadeln  beisteht.  Enthält  die  siedende  alko- 
holische Lösung  einen  Ueberschuss  an  Chrysen  oder  zu  wenig  Pikrin- 
säure, so  scheiden  sich  beim  Erkalten  neben  diesen  Nadehi  noch  weisse 
durchsichtige  Spiesse  von  Chrysen  ab.  Enthält  das  Chrysen  noch 
Benzerythren,  so  werden  die  gelben  Büschel  von  Pikrinsäure-Chrysen 
bräunlich  und  vermindern  ihr  Volumen,  bis  sie  zuletzt  zu  runden  Mas- 
sen werden,  die  das  Aussehen  von  kleinen  Tröpfchen  haben.  Viel- 
leicht liegt  zwischen  dem  Chrysen  und  dem  Benzerythren  noch  ein 
anderer  Kohlenwasserstoff,  dem  diese  eigen thümliche  Pikrinsäure- Ver- 
bindung zukommt.  —  e.  Benzerythren.  Dieser  Kohlenwasserstoff,  der 
auch  im  rohen  Anthracen  enthalten  ist,  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol, 
selbst  in  siedendem.  Erhitzt  man  ihn  aber  in  einer  kalt  gesättigten 
Pikrinsäurelösung,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  bräunlichgelbe  Flocken 
ab,  die  unter  dem  Mikroskope  kömig  erscheinen.  —  f.  Bei  2G0^  flüch- 
tiger Kohlemvasserstoff  im  rohen  Anthracen.  Durch  fractionirte  Destil- 
lation der  flüchtigsten  Theile  des  rohen  Anthracens  wurde  ein  blättri- 
ger, vom  Naphtalin  und  Diphenyl  verschiedener  Kohlenwasserstoff 
erhalten.  Wahrscheinlich  identisch  damit  ist  ein  Körper,  der  sich  beim 
Erhitzen  von  Benzol  mit  Aethylen  bildet  fs.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
708).  In  kalter  alkoholischer  Lösung  entsteht  kein  Niederschlag,  löst 
man  den  Kohlenwasserstoff  aber  in  der  heissen  Pikrinsäurelösung,  so 
scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  und  längeren  Stehen  schöne  orange-' 
rothe  Nadeln  ab,  die  in  Alkohol  viel  leichter  löslich  sind,  als  die  Ver- 
bindungen des  Naphtalins  und  Anthracens. 
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Der  Verf.  macht  darauf  aufmerkBam ,  dass  die  Pikrinsäure- Ver- 
bindnDgen  allein  nicht  genügen,  um  die  Kohlenwasserstoffe  zu  unter- 
scheideD,  dass  sie  aber  in  einzelnen  Fällen  sehr  geeignet  sind,  um 
ehiander  ähnliche  Kohlenwasserstoffe,  wie  Napfatalin  und  Diphenyl, 
Naphtalin  und  Anthiracen  neben  einander  ztr  erkennen  und  dass  sie, 
wie  Fritzsche  schon  gezeigt  hat,  ein  vortreffliches  Mittel  sind,  um 
Kohlenwasserstoffe,  welche  eine  Verbindung  mit  der  Pikrinsäure  ein- 
gehen, von  solchen,  weiche  keine  derartige  Verbindung  liefern,  zu  tren- 
nen. Der  Verf.  hat  auf  diese  Weise  aus  den  höher  siedenden  Por- 
tionen des  Steinkohlentheeröls  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Oymols  abgeschieden.  Das  nach  wiederholter  frac- 
tionirter  Destillation  zwischen  178  und  18ö<^  aufgefangene -Destillat, 
aus  welchem  das  Naphtalin  durch  Krystallisation  möglichst  entfernt 
war,  wurde  mit  einer  lauwarmen  gesättigten  Lösung  von  Pikrinsäure 
in  Alkohol  vermischt..  Es  schied  sich  sofort  viel  Pikrinsäure-Naph- 
talin  ab  und  das  Filtrat  lieferte  bei  nochmaliger  Behandlung  mit  Pi- 
krinsäure eine  zweite  Krystallisation  derselben  Verbindung.  Die  alko- 
holischen Mutterlaugen  hiervon  wurden  mit  ammoniakhaltigem  Wasser 
versetzt.  Es  schied  sich  ein  Massiger  Kohlenwasserstoff  ab,  der  na^h 
wiederholter  Destillation  bei  179 — 180^  siedete.  Die  Quantität  desselben 
war  gering.  Er  besass  die  gewöhnlichen  Eigenschaften  der  Benzol- 
kohlenwasserstoffe, roch  wie  das  Gumol  und  verband  sich  wie  dieses 
mit  Kalium. 

Schwieriger  ist  es  zwei  Kohlenwasserstoffe  von  einander  zu  tren- 
nen, welche  beide  sich  mit  Pikrinsäure  verbinden,  aber  auch  dieses 
gelingt  zuweilen  durch  snccessive  Fällung  oder  besser  durch  succes- 
sive  Krystallisation. 


Neue  Anwendung  der  Beductionsmethoden  in  der 
organischen  Chenüe. 

Von  Berthelot. 

(Bull,  soc  chim.  7,  53.) 

Wird  Aethjrlenbromflr  mit  Wasser  und  Jodkalium  10  Stunden  m 
emer  zugeschmolzenen  Röhre  erhitzt,  so  bildet  sich  zunächst  Aethy- 
lenjodür  und  dieses  zersetzt  sich  weiter  nach  der  Gleichung: 

7^H4J2  +  4H2e  —  e^iHe  -f-  260*  +  7Jj. 

Die  Zersetzung  des  Wassers  erfolgt  durch  den  gleichzeitigen  Einfluss 
des  Jods  und  des  Kohlenwasserstoffs,  sie  lässt  sich  nicht  anders,  als 
darch  die  Annahme  einer  vorflbergehcoiden  Bildung  von  Jodwasserstoff- 
säure  erklären.  Dieses  veranlasste  den  Verf.  die  Einwirkung  von  sehr 
concentrirter  wässriger  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  1 ,9)  auf  ver- 
schiedene Körper  bei  sehr  hoher  Temperatur  (27 5<^)  in  zugeschmol- 
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aenen  Bahren  zn  imt^suchen.  Unter  diesen  Verhältnissen  entetenden 
aoB  £ast  allen  vom  Verf.  untersueyen  Verbindongen  die  Kahlenwaa- 
sevBtoffe  der  Sampfgaareihe  nnd  selbst  bei  den  sauerstoffhaltigen  Kör- 
pern war  die  Bednction  eine  vollständige.  In  den  meisten  FäUen  bil- 
dete sich  nnr  ein  Kohlenwasserstoff,  beim  Aldehyd  nnd  Aceton  wurden 
indessen  gleichzeitig  die  niedrigeren  Glieder  der  Beihe  erhalten.  Der 
Verf.  vermutliet,  dass  unter  gewissen  Umständen  die  Glieder  mit 
höherem  Koblenstoffgehalt ,  wie  Aethyl-  und  Propylwasserstoff  sieh 
wieder  m  2  Hol.  Sumpfgas,  oder  in  Sumpfgas  und  Aethyl  Wasserstoff 
spalten  können. 

Sumpfgas  wurde  auf  diese  Weise  aus  Ameisensänre-Methyläther 
erhalten,  neben  den  Zersetzungsprodneten  der  Ameisensäure:  Kehlen* 
oxyd  und  Wasser. 

ÄethyifvasserslQff  entstand  bei  dieser  Behandlung  aus:  Chlor-, 
Brom-  und  Jodäthylen,  Zweifach* Jodwasserstoff- Acetylen,  Jodäthyl, 
Ander thalb-Chiorkohlenstoff,  Aethylen,  Acetylen,  Alkohol,  Aldehyd, 
Essigsäure  und  Tartronsäure.  Bei  der  letzteren  Verbindung  war  gleich- 
zeitig Kohlensäure  entetauden;  offenbar  hat  sich  die  Säure  zuerst  in 
Kohlensäure  und  Essigsäure  gespalten  und  der  Aethylwasserstoff  ist 
ein  Zersetzimgsproduct  der  Essigsäure. 

Propylwasserstoff  wurde  erhalten  aus:  Jodallyl,  Glycerin  und 
Aceton. 

Butylrvasserstoff  aus  Buttersäure  und  Bernsteinsänre. 

Die  gasförmigen  Kohlenwasserstoffe  enthielten  in  den  meisten 
Fällen  Wasserstoff  beigemengt,  der  offenbar  von  der  Zersetzung  deir 
Jodwasserstoffsäure  för  sich  stammte. 

Die  Oxalsäure  lieferte  keinen  Kohlenwasserstoff,  sondern  nur  Koh- 
lenoxyd  und  Kohlensäure,  die  Ameisensäure  nur  Kohlenoxyd.  Auf 
die  Kohlensäure  und  das  Kohlenoxyd  wirkt  die  Jodwasserstoffsäure 
unter  diesen  Verhältnissen  durchaus  nicht  ein,  der  Schwefelkohlenstoff 
dageg^  liefert  Kohlenoxyd  und  Schwefelwasserstoff. 


Ueber  die  Conatltiitlon  des  MeaitylenB. 

Von  Aug.  Kekul6. 

Fittig's  schöne  Untersuchungen  über  dasMesitylen  haben  auf  die  Con- 
stitution dieses  Körpers  ein  neues  Lieht  geworfen,  und  es  ist  jetzt  möglich 
die  Bildung  und  das  Verhalten  dieser  Substanz  Tom  Standpnncte  der  Theorie 
aus  zn  deuten,  die  ich  vor  einiger  Zeit  über  die  Constitution  der  aroma- 
tischen  Verbindungen  ausgesprochen  habe. 

Da  Fitti^'s  ausführliche  Mittheilung  über  diesen  Gegenstand  (Ann. 
Ch.  Pharm.  141,  129)  keinerlei  Betrachtung  der  Art,  da  sie  vielmehr  einige 
Sätze  enthält,  nach  welchem  es  scheinen  könnte,  als  stünden  die  neubeob-^ 
achteten  Thatsachen  mit  meinen  Theorien  im  Widerspraeh ,  so  halte  ich  en 
für  geeignet  meine  Ansichten  über  die  Bildung  und  Constitution  des  Ke- 
sitylens  und  verwandter  Körper  kurz  mitzutheilen.  Diese  Ausichten  fallen 
zwar  vollständig  mit  denjenigen  zusammen,  welche  Baey  er  (Ann.  Ch.  Pharm. 
140,  306)  bereite  angewendet  hat;  aber  <Me  Form,  in  wdefaer  ich  sie  mit- 
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theilea  wiD,  wird  dieser  Anffassnngsweise  vielleicht  mehr  Eingang  verschaf- 
feii,  ab  Bie  seither  gefunden  hat 

Zanäehst  moss  loh  bemerken,  dass  Fittig  meine  Theorie  über  Consti- 
totion  der^aromatisdlieu  Verbindungen  in  menrfacher  Hinsicht  falsch  ver- 
vetstenden  tu  haben  scheint  ^ 

Er  sagt  (S.  156):  „einstweilen  will  ich  nur  daran  erinnern,  dass  Erlen- 
meyer bereits  daraof  aufmerksam  gemacht  hat,  dass  die  Deffinition  der 
aromatiBohen  Yerfotndangen,  wie  sie  K  e  k  u  1  ^  ausgesprochen  hat,  wahrschein- 
Seb  sa  eng  gefaast  sei."  Man  wird  sich  nun  wohl  darüber  nicht  täuschen 
können»  diss  es  mir  nie  eingefallen  ist,  eine  Definition  der  aromatischen 
Yerbindttngcn  zu  geben;  ich  würde  dies,  jetzt  wie  früher,  für  eine  leidlich 
mtissige  Beschäftigung  halten.  Meine  Absicht  war,  die  Constitution  der 
Verbindungen  auraukiären,  die  man  schon  seit  länger  als  aromatisch  be- 
seiehnet  Und  wenn  man  jetzt  nachträglich  den  Namen  aromatisch  auch 
für  andere  Substanzen  gebrauchen  will,  weil  in  ihnen  dieselbe  ßindun^s- 
weise  der  Kohlenstoffatome  angenommen  werden  kann,  so  thut  dies  den 
von  mir  mitgetheilten  Ansichten  gewiss  keinen  Eintrag. 

Fittig  bespricht  dann  die  Verschiedenheit  der Mesitylensäure  von  der 
Xylyäifire  und  der  Homotoloylsäure.  Er  sa^  (S.  157):  „es  braucht  femer 
wolu  kaum  erwähnt  zu  werden,  dass  die  Mesitylensäure,  wenn  man  dieXy- 
lylsäure  mitKekul6  für Dimethylphenylameisensäure  hält,  überhaupt  keine 
von  den  vier  nach  Kekul6  und  Erlenmeyer  theoretisch  möglichen  Sau- 
reu  €f«Hio^  ist.  Trotssdem  aber  glaube  ich,  dass  man  nicht  berechtigt  ist, 
einer  wie  mir  scheint  auf  sehr  künstUcher  Basis  ruhenden  Theorie  und  De- 
finition zu  lieb,  einer  Säure,  welche  von  der  Benzoesäure  im  Aeusseren  nicht 
SU  unterscheiden  ist  und  welche  vollständig  das  Verhalten  der  Homologen 
der  Benzoesäure  zeigt,  ihren  Platz  unter  den  aromatischen  Verbindungen 
streitig  zu  machen/*  Fittig  übersieht  dabei,  dass  ich  in  derselben  Ab- 
handlung, auf  die  er  sich  bezieht,  ausführlich  erörtert  habe,  dass  für  alle 
Benzolderivate,  bei  deren  Erzeugung  mehr  als  1  At.  Wasserstoff  vertreten 
wurde,  verschiedene  Modificationen  möglich  sind,  deren  Isomerie  durch  die 
relativ  verschiedene  Stellung  der  den  Wasserstoff  ersetzenden  Elemente  oder 
Gruppen  veranlasst  ist.  Für  die  Dlmethvlphenylameisensäure  sind,  wie  ich 
dort  an  der  allgemeinen  Form :  OeHaA AB  und  für  das  ^anz  analoge  Bei- 
spiel des  Nitrobibrombenzols  erörtert  habe,  sechs  derartige  Modificationen 
möglich  (Ann.  Ch.  Parm.  137,  159).  Wenn  also  die  Xylylsäure,  die  eine 
Moouficstion  der  Dimethylphenylameisensäure  ist,  so  kann  die  Mesitylensäure 
sehr  gut  eine  der  fünf  anderen  theoretisch  möglichen  Modificationen  sein. 

Ich  will  jetzt  versuchen  die  Bildung  des  Mesitylens  aus  Aceton,  und 
überhaupt  die  Bildung  der  verschiedenen  Substanzen,  welche  Baeyer  als 
Oondensationsprodncte  des  Acetons  bezeichnet  hat,  zu  deuten.  Ich  Dediene 
ttidi  dazu  graphischer  Formeln,  die  wohl  ohne  besondere  Erklärung  ver- 
atindfi^  sind. 

Wenn  drei  Meleeflle  Aceton  (Fig.  l)  sich  unter  Verlust  von  drei  Mole- 
elilen  Wasser  (die  bei  o,  d  und  c  austreten)  vereinigen,  so  entsteht  Mesity- 
len  (Pig.  2).  Das  Mesitylen  Ist  also  diejenige  Modification  des  Trimethyl- 
beazola,  bei  welcher  die  drei  Methylseltenketten  durch  je  ein  Atom  Was- 
serstoff getrennt  sind;  es  ist,  wie  Baeyer  sich  ausdrückt,  symmetrisches 
Trimethylbenzol    Man  könnte  es  durch  die  folgende  Formel  darstellen : 

eflH(eH3)H(€H3)H(eH3). 

Die  Mesitylensäure  ist  dann  natürlich  als  die  einzige  diesem  Trimethylbenzol 
entsprechende  Dimethylcarbonsäure  iDimethylphenylameisensäure)  aufzufas- 
sen. Sie  ist  isomer  mit  der  Xylylsäure,  in  welcher,  wie  in  dem  ihr  ent- 
sprechenden Trimethylbenzol  (Pseudocumol)  zwei  Methylseitenketten  ent- 
weder benachbart  oder  gegenüberstehend  angenommen  werden  mtissten. 
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Fig.  1. 


Fig.  2. 


I&  ühDÜolier  Welse  erktt- 
ren  rieh  alle  Condenaatloiifr- 
prodncte  des  AoetoiiB. 

Wenii  1  Mol.  Aeeton  t  Mol. 
Hs^  yerliert,  so  tritt  der  Sttoer- 
stoff  {heia)  mit  swei  Atomen 
Wasserstoff  einer  Methyl- 
gmppe  (etwa  bei  b)  ans;  es 
entsteht  ein  Kohlenwasserstoff 
von  der  Formel:  CbH«. 

6sHfl0  —  HiO  =»  G3H4 . . 

AUylen. 

Treten  2  MoL  Aceton,  anter 
Verlust  von  2  Mol.  Hs^,  za 
einer  geschlossenen  Kette  zu- 
sammen (indem  1  MoL  HsO 
bei  a  anstritt,  wShrend  der 
Sauerstoff  des  zweiten  bei  c, 
der  Wasserstoff  bei  b  ent- 
nommen wird),  so  entsteht  ein 
Kohlenwasserstoff:  6«Ht. 

«eaH«^  —  2Hte^  —  eeHt. 

3  Mol.  Aceton,  die  sich  unter 
Verlust  von  3  Mol.  Wasser  za 
einer  geschlossenen  Kette  ver- 
einigen, erzeugen,  wie  schon 
erw&hnt,  Mesitylen: 
seaHsO  —  3Hie  «.  BsHis . . 

Meiitjlen. 
Ich  {glaube  indessen  nioht, 
wie  dies  Fittig  anzunehmen 
scheint,  dass  das  Mesitjlen 
durch  Vereinigung  dreier  Al- 
lylenmolecttle  entsteht,  loh 
halte  es  vielmehr  für  wahr- 
scheinlicher, dass  es  dire<^  ans 
Aceton  gebildet  wird. 

Wenn  femer  zwei.Ace- 
tonmoleoüle  sich  so  vereini- 
gen, dass  nur  Ein  Moleetll 
Wasser  austritt  (bei  a),  und 
dass  folglich  eine  offene  Kette 
bleibt,  so  hat  man  das  Mesi^ 
lyloxyd  (MesitXther) : 

2ejH«0  —  HjO^  —  6«Hio^  . . 

Mesityloxyd. 

Treten  3  Mol.  Aceton  in  derselben  Weise  zusammen,  so  also,  dass  (bei  a 
und  c)  2  Mol.  Wasser  austreten,  so  bleibt  ebenfalls  eine  offene  Kette,  das 
Phoron : 

sesHeO  —  2Hi6^  —  e»Hi4^  .  .  Phoron. 
4  Acetonmoleciile  endlich,  die  sich  in  derselben  Weise,  durch  Austritt  von 
nur  3  Mol.  Wasser  zu  einer  offenen  Kette  vereinigen,  wUrden  die  Verbin- 
dung 6isHit6^  erzeugen;  dies  ist  die  Formel  des  XyUtOls: 

iOsHe^  —  3HsO  «=  OisHite  .  .  XylitOl. 
Was  nun  den  aus  Phoron  entstehenden ,  mit  dem  Cumol,  Pseudocumol 
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nnd  Mefätylen  isomerea  Kohlenwassentoff  angeht,  so  erklärt  sich  seine  Bil- 
dang  wohl  so,  dass  der  am  Einen  Ende  der  Kette  befindliche  Sauerstoff 
sich  nicht  mit  dem  Wasserstoff  des  am  andern  Ende  stehenden  Methyls 
vereinigt,  wodurch  Mesitylen  entstehen  würde;  er  nimmt  vielmehr,  Shnhch 
wie  dies  bei  Bildung  von  Allylen  aus  Aceton  der  Fall  ist,  zwei  Wasserstoff- 
atome eines  benachbarten  und  von  demselben  Aceton  herrührenden  Methjls. 
Die  weitere  Untersuchung  dieses  Kohlenwasserstoffs  wird  lehren,  ob  diese 
Ansicht  begründet  ist. 

Die  Constitution  des  Phorons  führt  direct  zu  einer  Ansicht  über  die 
etwaige  Constitution  der  Camphersäure  und  des  Camphers  und  folglich  auch 
des  Bomeens  und  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe  (Terpentinöl).  Ich  will 
indess  späteren  Versuchen  nicht  allzusehr  vorgreifen,  umsomehr,  da  nur 
neue  Thatsachen  zu  Gunsten  der  einen  oder  der  anderen  der  jetat  mög- 
lichen Hypo^esen  entscheiden  können. 


Ich  darf  wohl  bei  der  Gelegenheit  ein  paar  Worte  über  graphische  For- 
mefai  und  atomistische  Modelle  beifügen,  zumal  da  derartige  Hilfsmittel  der 
Darstellung  schon  jetzt  sehr  allgemem  angewandt  werden. 

Die  ol^n  gebrauchten  Formeln  enthalten  ein  Princip,  dessen  man  sich, 
wie  idi  glaube,  seither  nicht  bedient  hat;  und  sie  bieten,  wie  mir  scheint, 
vor  ähnlichen  bisher  benutzten  graphischen  Formeln  einige  Vorzüge.  Sie 
sind  auch  als  Modell  ausführbar,  und  sie  sind  sogar  nach  einem  Modell 
gezeichnet 

Als  ich  vor  einigen  Jahren  meine  Ansichten  über  die  atomistische  Con- 
stitution der  chemiscnen  Verbindungen  durch  graphische  Formeln  zu  erläu- 
tern mich  bemühte,  bediente  ich  mich  einer  Metnode,  nach  welcher  die  Atome 
von  verschiedener  Valenz  verschieden  gross  dargestellt  waren.  Die  ver- 
flchiedene  Grösse  sollte  die  Idee  ausdrücken,  dass  mehrwerthige  Atome,  in 
Bezug  auf  chemischen  Werth,  gewissermassen  als  Vereinigung  mehrerer 
einwerthiger  Atome  angesehen  werden  können.  Nach  mehrfachen  Versuchen 
hatte  ich  dieser  Form  den  Vorzug  gegeben,  weil  sie  nahezu  alle  nur  denk- 
baren Verbindungsverhältnisse  anzudrücken  gestattet;  einige  Mängel  waren 
mir  gleich  von  Anfang  nicht  entgangen.  Diese  Art  der  Darstellung  ist  seit- 
dem von  Würtz,  von  Naquet  u.  A.,  mit  unwesentlichen  Modincationen 
der  Form,  angenommen  worden;  und  ich  habe  in  Händen  vieler  Fachge- 
noBsen  nach  diesem  Principe  angefertigte  Modelle  gefunden. 

Seitdem  haben  sich  Crum-Brown,  Frankland,  Hofmann  u.  A. 
in  Zeichnung  und  in  Modell,  einer  andern  Art  der  Darstellung  bedient.  Die 
Atome  werden  als  Elreise  oder  als  Kugeln,  die  Ailßnitäten  als  von  ihnen 
aoslaiüende  Linien  oder  Stäbe  dargestellt.  Man  wird  sich  leicht  überzeugen, 
dass  diese  Methode  schon  als  Zeichnung  weniger  vollkommen  ist  als  die 
von  mir  benutzte.  Zahlreiche  Verbindungsverhältnisse  können  nicht  wieder- 
gegeben werden;  es  sei  denn,  dass  man  die  Linien,  welche  die  Verwandt- 
schaftseinheiten ausdrücken,  je  nach  Bedürfniss  willkürlich  stellt  oder  um- 
biegt Als  Modell  hat  die  Methode  noch  einen  andern  Nachtheil.  Sie 
bewegt  siph  nur  scheinbar  im  Räume,  während  in  der  That  Alles  in  Einer 
Ebene  vorgeht.    Das  Modell  leistet  also  nichts  mehr  wie  die  Zeichnung. 

Diese  UnvoUkommenheiten  können,  in  Zeichnung  und  in  Modell,  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  vermieden  werden,  und  man  kann  eine  grössere  An- 
zahl von  VerbindungsverhältniBsen  ausdrücken,  wenn  man  sich  des  Princips 
bedient,  welches  in  den  oben  gezeichneten  Formeln  in  Anwendung  gekom- 
men ist  Man  wählt  die  Längen  der  die  Verwandtschaften  ausdrückenden 
Linien  so,  dass  die  Endpuncte  dieser  Linien  stets  gleich  weit  von  einander 
entfernt  sind.    So  dass  also;  ab  ^^  cd  '^  ef. 
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Man  kann  dann  alle  Atome  nicht  nur  durch  eine,  sondern  auch  durch 
je   zwei  Verwandtschaftseinbeiten  mit  einander  binden  (Fi^.  4).    Die  Dar- 
steUangsweise  ist  demnach  fUr  die  am  häufig- 
sten  vorkommenden  Fälle  genügend;  sie  ist  ^^S-  *• 

aber  immer  noch  sehr  unvollständig.  Sie  ge- 
stattet nicht,  drei  Kohlenstoffaffinitäten  gegen 
drei  Verwandtschaftseinbeiten  zu  binden,  die 
einem  andern  Kohlenstoffatome  oder  einem 
Atome  Stickstoff  zngehören. 

Auch  diese  Unvollkommenheit  lässt  sich, 
im  Modell  wenigstens,  vermeiden,  wenn  man 

die  vier  Verwandtschaftseinbeiten  des  Kohlenstoffs,  statt  sie  in  eine  Ebene 
zu  legen,  in  der  Richtung  hexaedrischer  Axen  so  von  der  Atomkugel  aus- 
laufen lässt,  dass  sie  in  Tetraederebnen  endigen.  Dabei  werden  die  Längen 
der  Drähte,  welche  die  Verwandtschaftseinbeiten  ausdrucken,  ebenfalls  so 
gewählt,  dass  die  Abstände  der  Enden  stets  gleich  gross  sind.  Eine  ein- 
fache Vorrichtung,  deren  Besprechung  hier  zu  weit  führen  würde,  macht 
es  möglich  die  Drähte  je  nach  BedUrfniss  gradlinig  oder  in  jedem  beliebigen 
Winkel  zu  verbinden. 

Ein  derartiges  Modell  gestattet  das  Binden  von  1,  2  und  von  3  Ver- 
wandtschaftseinheiten ;  und  es  leistet,  wie  mir  scheint,  Alles,  was  ein  Modell 
überhaupt  zu  leisten  im  Stande  ist. 

Gent,  Mftrz  1867. 


Etudes  et  consid^rations  sur  la  nature  des  ^16men9 
(Corps  non-döcomp  os^s)  de  la  chimie,  par  J.  A.  Groshans  ä 
Rotterdam.  3  Hefte.  8.  101  S.  Rotterdam  186667  in  Commiss.  bei 
GL  A  Krämers.    Preis  5  frs. 

Der  Verf.  sucht  die  Frage,  ob  unsere  jetzt  angenommenen  Elemente 
einfache  Körper  seien,  nicht  direct  durch  Zerlegung  derselben  zu  lösen, 
sondern  er  will  aus  den  Eigenschaften  und  dem  Verhalten  ihrer  Atome  nur 
theoretisch  die  grössere  oder  geringere  Wahrscheinlichkeit  ihrer  Einfachheit 
oder  Zusammensetzung  erschliessen.  Gelöst  hat  er  auch  diese  Aufgabe 
nicht,  aber  seine  Arbeit  enthält  einige  nicht  uninteressante  Bemerkungen, 
die  vielleicht  die  Grundlage  weiterer  Schlüsse  werden  können,  wenn  auch 
eine  eigentliche  Theorie  des  Gegenstandes  sich  aus  denselben  noch  nicht 
zu  entwickeln  vermag. 

Bei  der  gegenwärtig  noch  sehr  grossen  Dürftigkeit  unserer  chemischen 
Theorien  ist  es  ein  nicht  zu  umgehender  Uebelstand,  dass  wir  oftgenöthigt 
sind,  rein  efmpirisch  nach  gesetzmässigen  Beziehungen  zwischen  den  durch 
die  Beobachtungen  gelieferten  Zablenwerthen  zu  suchen,  ohne  uns  dabei 
von  einer  bestimmten  Hypothese  leiten  zu  lassen.  Auf  diesem  Wege  sind 
die  wichtigsten  Anfänge  unserer  gegenwärtigen  Theorien  gefunden  worden. 
Bei  diesen  der  leitenden  Idee  zunächst  entbehrenden  Bestrebungen  ist  es 
aber  unerlässlich ,  dass  wir  uns  von  den  unmittelbar  beobachteten  Zablen- 
werthen, zwischen  denen  wir  gesetzmässige  Beziehungen  suchen,  nicht  ent- 
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fernen  und  üets  im  Auge  behalten ,.  wie  gut  oder  schlecht  die  versuchten 
Inteipoiationen  und  verallgemeinerten  Ausdrücke  die  Beobachtungen  dar- 
flteilen. 

Diese  Begel  hat  der  Verf.  vorliegender  Schrift  etwas  zu  sehr  aus  den 
Augen  gehissen.  Er  führt  eine  mathematische  Httlfsgrösse  nach  der  andern 
ein  und  sucht  nach  einfachen  Relationen  zwischen  diesen  statt  zwischen 
den  ursprünglichen  Beobachtungszahlen. 

£r  betrachtet  zunächst  die  Siedetemperaturen  von  solchen  Körpern, 
welche  nur  C,  H  und  0  enthalten.  Seine  zum  Theil  etwas  weitläufigen 
Rechnungen  kommen  im  Wesentlichen  darauf  hinaus,  dass  er  für  28  Stoffe 
(darunter  Wasser,  Kohlenwasserstoffe,  Aether,  Alkohole,  Aldehyde,  SSuren 
und  Anhydride)  annimmt,  der  in  absoluter  Temperatur  (von  — -  273^  C.  an 
gerechnet)  ausgedrückte  Siedepunct  derselben  sei  proportional  dem  nach 
der  Avogadro 'sehen  Regel  bestimmten  Moleculargewichte  (a)  und  umge- 
kehrt proi>ort]onal  der  Anzahl  (n)  der  in  einem  MolecOle  enthaltenen  Atome, 
80  dass,  wenn  ^  den  Siedepunct  in  Centesimalgraden  bezeichnet  und  G  eine 
für  alle  diese  28  Stoffe  gleiche  Constante,  die  Relation  gilt 

1.    (278°  +  f)  —  -i.  C 

Die  Constante  C  lässt  sich  durch  Einsetzten  der  für  eine  der  Substanzen 
geltenden  W«rthe  bestimmen.  So  ist  z.  B.  für  das  Wasser  $-  =  100° ;  a  » 18 ; 
n»3;  folglich 

€^^»62,167; 

flir  Holzgeist  CH*0')  ist  ^  —  64°*),  a  «  32,  n  =•  6,  C  -=  63,19 
„  Aether  C4H10O  „  f  =-  35,2°,  a  =  74,  n  =  15.  C  —  62,48 
„  Toluol  CtH«  „  f  «  109,2°,  a  «=  92,  n  —  15,  C  «  62,32 
„  Aethyl      C4H10       „    f  «  —14°,       a  «  58,    n  =«  14,    C  «  62.52 

u.  s.  w. 
Verf.  nimmt  den  für  Wasser  geltenden  Werth  au  und  berechnet  zur  Con- 
trole  nach  der  Relation 

a.  62,167 

°  ""  273  4-  f 

Die  Zahl  der  Atome  n,  deren  Werthe  sich  aus  derselben  meist  recht  genau 
(bis  auf  1—3  Proc.)  ergeben,  z.  B. 

für  Aethyl  C4H10,  n  ».  13,92  statt  14 

„   Aether  C4H10O,  n  »  14,92     „     15 

„  Holzgeist  CH4O,  n  »    5,93     „       6 

„   Toluol  CtHs,  n  =  14,96     „     15 

„  Aethylpropionat    CsHioOs,  n»17,14„17 

„  Benzoe'sänre  CtHoOs,  n  »»  14,50     „     15 

„  Propionsäure         CsHeOs,  n  »  11,10     „11 
u.  s.  w. 

Berechnet  man  aber  mittelst  dieser  Gleichungen  die  Siedepuncte  aus  a,  n 
oad  C,  so  erhält  man  erheblich  grössere  Abweichungen  von  den  beobach- 
teten Wcrthen,  z.  B.  flir  Holzgeist  57,5°,  für  Aether  33,6°,  für  Toluol  108,5° 
0.  &  w. 

Für  andere  Gruppen  von  C-,  H-  und  O-Verfoindungen  gelten  nun  statt 
der  obigen  Gleichung  1.  andere  von  der  Form 

2.    (273°  +  f)  «-    *  .  if.C 

wo  C  dieselbe  Constante,  d  aber  einen  Goefficienten  bedeutet,  den  Verf.  als 


1)  C«12;  0—16. 

2)  Vom  Torf,  angenoninene  Si^depunete. 
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Deviation  beseiohnet  Dieser  GoefSdent  soll  in  denBeihen  von  homologen 
Verbindangen  von  Glied  za  Glied  naeh  einer  bestimmten  Begel  wechseln, 
so  dass  sich  die  Coefficienten  auf  einander  folgender  Glieder  verhalten  wie 
die  Quadratwurzeln  aus  den  auf  einander  folgenden  ganzen  Zahlen.  Verf. 
leitet  auf  eine  etwas  willktthrliehe  Art  fttr  diese  Coefficienten  die  Werthe  her 

|/r- 0,447;    j/£«  0,632;    /r«  0,774;    /r«  0,894;    l/T»  1 
/T«  1,096;    >/|  — 1,183;    j/|  —  U64;    j/|"=«  1,341;    /v»-  1,414 

U.  8.  W. 

Es  soll  aber  nicht  etwa  jedem  ersten  Gliede  einer  Reihe  von  Homoigen  der 
erste  Coef&cient  zukommen,  vielmehr  sollen  die  meisten  Reihen  erst  mit 
dem  3.,  4.  oder  car  5.  Goeffidenten  beginnen.  Die  Rechnunfi^  mit,  diesen 
Goeffidenten  ist  aber  mit  den  Beobachtungen  keineswegs  in  Uebereinstim- 
mung.  Sie  giebt  z.  B.  für  die  isomeren  Aether  der  Ameisensäuregruppe, 
CnHsnOs,  deren  erstes  Glied,  das  Methylformiat,  den  2.  Coefficienten  eroal- 
ten soll: 


a 

n 

cT 

f  her. 

f  beob. 

CtH40t 

■<e 

60 

.8 

0,632 

21,7« 

34,0« 

CsHaOs 

mm 

74 

11 

0,774 

50,7 

55,3 

GiHbOs 

■B 

88 

14 

0,894 

76.3 

74,2 

GftHioOa 

— 

102 

17 

1 

100,1 

96,8 

U.   8.   W. 

ErwSgt  man,  dass  die  Grösse  —  mit  wachsendem  a  und  n  rasch dnem 

Constanten  Grenz  werthe  dch  nähert,  so  sieht  man,  dass  die  Werthe  des 
Moleculargewichtes  und  der  Atomzahl  in  der  obigen  Formel  (2.)  fOr  die 
höheren  Glieder  der  Reihe  kaum  einen  Emfluss  auf  den  Werth  von  ^  ana- 
üben,  derselbe  also  fast  einzig  von  dem  willkilbTlich  eingeführten  Goeffi- 
deuten  abhän^  Dadurch  aber  wird  die  Anwendung  dieser  und  ähnlicher 
Formehl  zu  einer  willktthrlichen  Disposition  über  die  Werthe  beliebiger 
Gonstanten,  die  immerhin  zul&ssig  ist,  vor  deren  Ueberschätzung  aber  schön 
oft,  besonders  von  H.  Kopp  in  seinen  zahlreichen  Abhandlungen  über  die 
physikalischen  Constanten  chemischer  Verbindungen  gewarot  worden  ist. 
Aennlich  verhält  es  sich  mit  anderen  Reiben  von  Homologen. 

Die  ,j)eviation8coeffidenten"  <f  haben  aber  nach  dem  Verf.  noch  eine 
andere  Bedeutung.  Er  findet,  dass  die  specifischen  Volume  vieler  StofiTe, 
denen  nach  der  angegebenen  Regel  derselbe  Deviationscoefficient  zukommt, 
rieh  zu  einander  umgekehrt  verhalten  wie  ihre  in  absoluter  Temperatur 
ausgedrückten  Siedepuncte,  so  dass  für  diese  Stoffe,  wenn  Vr  das  beim 
Sieaepuncte  £■  gemessene  spec.  Vol.  bezeichnet, 

--?L_  -  oonst.  -  Vr 

ist.  In  Tabelle  15  des  2.  Heftes  wird  eine  Anzahl  von  Stoffen  aufgeführt, 
für  welche  dieses  in  der  That  zutrifft.    Es  erscheint  aber  nicht  zweckmässig 

darum  diesen  Quotienten  Vr  »  ^,^o^, —  als  „redudrtes  Volumen«^,  wie 

116     •+•  S 

der  Verf.  thnt,  statt  des  von  Kopp  dennirten  spedfischen  oder  Molecular- 
volumens  in  die  Betrachtung  einzuiiihren.  Diese  „redacirten  Volume"  sollen 
«oh  nach  des  Verf.  Ansicht  bei  isomeren  Stoffen  umgekehrt  verhalten,  wie 
die  Deviationscoefficienten ,  die  den  einzelnen  Stoffen  zukommen.  Verf. 
betrachtet  dies  als  einen  Beweis  dafür,  dass  jenen  Coefficienten  wirklich  eine 
reale  Bedeutung  bdzulegen  sei.  Es  ist  dies  aber  nicht,  wie  er  mdnt,  eine 
neue  Herleitung  dieser  Coefficienten,  sondern  nur  eine  Consequenz  aus  ihrer 
Definition;  denn  nach  Gl.  (2.)  ist  der  Werth  (273° +  ;)  nahezu  proportional 

<f,  da,  wie  erwähnt,  der  Werth  von  —  fttr  die  betrachteten  Verbindungen, 

ausser  fttr  die  ersten  GUeder  jeder  Reiche,  nicht  erheblich  varürt. 
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AehnJich  verhält  es  sich  mit  einigen  anderen  Beziehungen,  die  Verfl 
zwischen  den  Constanten  der  Eohlenstoffverbindungen  aniummt  £b  er- 
scheint darnach  etwas  gewagt,  wenn  er  im  dritten  Theile  seiner  Arbeit 
SOS  den  Constanten  der  nur  C,  H  und  0  enthaltenden  Verbindungen  auch 
suf  die  Eigenschaften  anderer  Elemente  zu  schliessen  sucht  Es  scheint 
nicht,  dass  seine  Betrachtungen  die  unmittelbar  an  die  Beobachtungen  sich 
anlehnenden  Darstellungen  zu  ersetzen  vermögen ,« durch  welche  H.  Kopp 
die  Beziehungen  der  Siedetemperaturen  und  der  diesen  entsprechenden  spec. 
Yolome  au^edrückt  hat  ^ 

Es  wird  noch  mancher  Anstrengung  bedürfen,  bis  wir  eine  nähere  Ein- 
acht  in  den  Grund  der  bis  jetzt  rein  empirisch  gefundenen  Gesetzmässig- 
keiten gewinnen.  Aber  die  Schwierigkeit  der  Aufgabe  darf  uns  von  neuen 
Versuehen  zur  LOsoug  derselben  nicht  abschrecken. 

Neastadt-Eberswalde,  26.  März  1867.  Lothar  Meyer. 


Ueber  die  OhlonrabeltltattonBprodtiote  fetter  S&ureoa.  Von  Dr.  W. 
i^chlebuseh.  —  Verf.  hat  gefunden,  dass  bei  Einwirkung  von  unterchlo> 
riger  Säure  auf  Valeriansäure  Monochlorvaleriansäure  gebildet  würd  nach 
der  Glelchang  : 

esHio^i  -h  Cl^H  «  e8H9C1^2  -f  Hs^. 

Die  Honocblorvaleriani^ure  hat  Verf.  nicht  frei  von  Valeriansäure  erhalten ; 
doreh  Destillation  lässt  das  Gemisch  beider  Säuren  sich  uicht  trennen,  da 
die  gechlorte  Säure  zersetzt  wird.  Durch  Kochen  mit  Baryumhydrat  gebt 
die  Monochlorvaleriansäure  in  die,  bereits  von  Clark  und  Fittig  «flese 
Zeitschr.  N.  F.  2, 130)  beschriebene  Valerolactinsäure  über,  welche  in  grossen 
farblosen  Tafeln  krystallisirt,  vom  Verf.  aber  nur  als  ein  bräunlich  gefärb- 
ter Syrup  erhalten  werden  konnte.  Ihr  Barvuuisalz  hat  V^erf.  als  amorphe, 
beDgelbe,  io  Wasser  leicht  iüsliche  Masse  erhalten.  Die  Mittheilungen  über 
einige  andere  Salze  der  Valerolactinsäure  und  über  das  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Monochlorvaleriansäure  entstehende  Butalanin  enthalten 
nichts,  was  nicht  bereits  durch  die  Untersuchungen  von  Clark  und  Fittig 
{IL  X  0.  u.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  503)  bekannt  wäie. 

Auch  bei  mehrwdchentlicher  Einwirkung  von  unterchlorigsaurem  Na- 
trium auf  valeriansaures  Natrium  soll  Monochlorvaleriansäure  entstehen. 

Bei  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Pahuitinsäure  erhielt  Verf. 
ein  Pioduct,  dessen  Analyse  annähernd  mit  der  Formel  der  Bichloipalmitin- 
B&ure  übereinstimmt,  und  das  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  ein 
aus  Alkohol  in  platten  Warzen  krystallisurehdes  Zersetzungsproduct  mit 
74  Proc.  Kohlenstoff  und  12,4  Proc.  Wasserstoff  liefert 

(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  322.) 


Ueber  das  C&rysen  und  Antluraoen«  Von  Berthelot  —  Da  man 
Bit  dem  Hamen  Pyren  und  Chrysen  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  be- 
»lehnet,  welche  bei  der  trocknen  Destillation  mehrerer  Substanzen  gegen 
Ende  der  Operation  übergehen,  so  schlägt  der  Verf.  vor,  diesen  Namen  nur 
dem  Kohlenwasserstoffe  zu  reserviren,  welchen  er  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F. 
2,  7p7)  ans  dem  Benzol  durch  Einwirkung  der  Glühhitze  erhielt.  Derselbe 
Kohlenwasserstoff  ist  übrigens  in  dem  rohen  Anthracen  aus  Steinkohlen- 
dieer  entbaltea  Das  reine  Anthracen  lässt  sich  aus  dem  rohen  leicht  durch 
Destillation  darstellen,  wenn  mau  die  zuerst  uud  zuletzt  Ubergehendeu  Pro- 
dnete  beaonders  auffängt  und  die  mittleren  aus  Alkohol  oder  Benzol  um- 
krTstallisirt  Es  siedet  bei  320—330''  und  schmilzt  gegen  213''.  Die  hoher 
siedenden  Prodncte  des  rohen  Anthracens  gleichen  dem  Anthracen  sehr, 
betitzen  aber  einen  niedrigeren  Schmelzpunct  und  sind  leichter  löslich  in 


Alkohol  Der  Verf.  vemmthet»  dass  darin  Homologe  des  Anthraoens  ent- 
haften seien,  wiewohl  es  ihm  nicht  gelang  ein  bestimmt  characterisirtes 
Product  daraus  darzastellen.  Auch  das  von  Dumas  als  Paranaphtalin 
beschriebene  Product,  welches  bei  180°  schmolz  und  dem  Dumas  die  For- 
mel CaoHis  gab,  scheint  Methyl- Authracen  zu  sein.  —  In  den  bei  niedrigerer 
Temperatur  übergebenden  Tneilen  des  rohen  Anthracens  und  auch  im  rohen 
Naphtalin  ist  ein  gegen  260°  siedender  Kohlen wasserstoif  enthalten,  der  riel 
leichter  lOslioh  und  leichter  krystallisirbar  als  das  Anthracen  ist.  Ans 
Alkohol  krystallisirt  er  in  grossen  Blättern  und  geht  mit  PikrinsXure  eine 
Verbindung  ein  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  211).  Er  ist  verschieden  vom 
Diphenvl,  aber  wahrscheinlich  isomerisch  damit  und  sehr  wahrscheinlich 
identiscn  mit  einem  Kohlenwasserstoffe,  den  der  Verf.  früher  aus  Benzol 
und  Aethylen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  708)  erhielt.    (Bull.  soc.  chim.  7,  43) 

Ueber  die  einatomigen  Nitrile.  Von  Louis  Uenry.  —  Das  Aoe- 
tonitril  (Gs'^'EbtN  verbindet  sich  leicht  mit  trockner  gasförmiger  Brom- oder 
Jodwasserstoffsäure  unter  starker  Wärmeentwicklung.  Die  entstehenden 
Verbindungen  sind  feste,  krystallinische,  weisse,  in  Alkohol  Idslicbe,  »ber 
in  Aether  unlösliche/ Substanzen.  Sie  sind  zerfiiesslich  und  aersetzen  sich 
an  feuchter  Luft  oder  in  Berührung  mit  Wasser  rasch  unter  Bildnlig  von 
Essigsäure  und  Brom-  oder  Jodammonium.  Kaustische  Alkalien  bewirken 
eine  analoge  Zersetzung.  Mit  Salzsäuregas  entsteht  eine  ähnliche  Verbin- 
dung, die  indess  schwieriger  zu  erhalten  ist;  mit  Blausäure  konnte  keine 
Verbindung  erhalten  werden.  —  Ebenso  wie  mit  andern  Chloriden  verbindet 
sich  das  Acetonitril  auch  mit  Chlorsilicium.  —  Das  Benzonitril  liefert  mit 
Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  ähnliche  Verbindungen,  wie  das  Acetonitril. 

Der  Sulfocyansäure- Aether  verbindet  sich  ebenso,  wie  der  Cyansäure- 
äther,  direct  mit  gasförmiger  trockner  Brom-  und  Jodwasserstoffsäare,  aber 
wie  es  scheint  nicht  mit  Salzsäure.  Das  Senfül  verhält  sich  ^gen  Brom- 
wasserstoftsäure  ebenso.  Die  entstehenden  Verbindungen  sind  fest  und 
krystallinisch,  weiss,  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol  und  werden 
von  Wasser  unter  Rückbildung  des  Aethers  zersetzt.  Die  Jodwasserstoff- 
säure verbindet  sich  mit  dem  Senföl  ebenfalls,  flihrt  man  dieReaction  aber 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus,  so  bUdet  sich,  in  Folge  zu  starker  Er- 
hitzung, eine  pechartige  Masse.  —  Das  Acetonitril  sowohl,  wie  das  Senföl 
vereinigen  sich  auch  direct  mit  Bromacetyl  zu  krystalKnischen  Producten. 
Der  Verf.  will  diese  Versuche  später  ausführlicher  beschreiben. 

(Bull.  soc.  chim.  7,  85.) 

XTebar  die  Oxydation  von  BenBoeaaure-Aeihyl-  und  Xethyiäiher. 
Von  R.H.  Smith.  — Der  Verf.  hat  die  Versuche  von  Chap  man  und  Thor  p 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  113)  fortgesetzt  und  gefunden,  dass  der  Benzol 
säure-Aethyläther  bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefd- 
säure:  Benzoösäure  und  Essigsäure;  der  Benzoesäure- Methvläther:  BenzoS- 
sänre,  Kohlensäure  und  mehr  oder  weniger  Ameisensäure  liefert. 

(Chom.  Soc.  J.  5,  131.) 

Ueber  ein  Bromderivat  der  phoephorigen  8&aie.  Von  0.  Ordi- 
nal? e.  —  IMol.  phosphorige  Saure  wurde  mit  2  Mol.  Brom  in  zngesdimol- 
zenen  Röhren  im  Wasserbade  erhitzt.  Als  die  Rohren  nach  10  Minuten 
geöffnet  wurden,  zeigte  sich  darin  e;n  beträchtlicher  Druck  und  es  entwich 
viel  Bromwasserstoff  Sie  wurder  darauf  von  Neuem  zugeschmolzen  ond 
unter  zeitweiligem  Oefhien  so  lange  erhitzt,  bis  kein  Druck  n^hr  stattfand. 
Es  hatte  sich  ein  in  Nadeln  krystaüisirender,  sehr  zerfliesslicher,  in  Aether 
unlöslicher  Körper  gebildet,  von  dem  der  Verf.  vermuthet,  dass  er  einfach 
gebromte  phosphorige  Säure  sei.  —  Eine  ähnliche  Reaction  tritt  ein,  wenn 
man  einen  Strom  von  trocknem  Chlorgas  in  phosphorige  Sfiure  leitet,  wäh- 
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rend  diese  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  mrd.  Es  entwickelt  sieh  Salz- 
ware.   Man  könnte  annehmen,  dasa  die  Reaotion  nach  der  Gleiehang 

4(H3Pe3)  +  6CI  =-  ZBaP^a  +  PCI3  +  3HC1') 

verlaufe,  aber  die  entweichende  Salzsäure  hielt  kein  Phosphorohbrtir  bei- 
gemengt. —  Das  mit  Brom  erhaltene  Product  wnrde  analysirt.  Der  Verf. 
theilt  indess  die  erhaltenen  Zahlen  nicht  mit,  sondern  gieot  nur  an,  dass 
er  nicht  bestimmt  behaupten  kOnne,  dass  es  einfach  gebromte  phosphorige 
Säore  sei.  Mit  siedendem  Wasser  zersetzt  sich  diese  Verbindung  und  lie- 
fert eine  neue  gallertartige  Säure,  welche  weder  die  Eigenschaften  der  Phos- 
phoraäure,  noch  die  der  phosphorigen  Säure  besitzt  —  Der  Verf.  will  die 
Salze  dieser  Verbindung  darstellen  und  die  Einwirkung  von  Cl  und  Br  auf 
andere  Säuren  des  Phosphors,  namentlich  auf  die  unterphosphorige  Säure 
untersuchen.  (Compt.  rend.  64,  363.) 


Ueber  einige  baaiaohe  Snlftite  der  Thonerde.  Von  H.  Debray. — 
•Eine  Lösung  von  Kaliahiun  greift  Zink  unter  Wasserstoffentwicklung  an, 
aber  die  Einwirkung  ist  selbst  in  der  Wärme  nur  sehr  langsam.  Brin^ 
man  das  Zink  aber  in  Berührung  mit  Blei  oder  Platin,  um  einen  galvani- 
schen Strom  zu  erzeugen,  indem  man  die  AlaunlOsung  mit  dem  Zink  in 
einer  Piatinschale  auf  lOO'^  erhitzt,  so  wird  die  Reaction  lebhafter  utid  es 
scheidet  sich  ein  krystallinischer,  leicht  auszuwaschender  Niederschlag  aus, 
welcher  die  Zusammensetzung  des  Löwigita  KOSOs  +  3(A1s03,S03)  +  900 
hat.  Dieses  basische  Salz  ist  fast  unlöslich  in  concentrirter  Salzsäure  und 
Salpetersäure,  wird  aber  von  Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnt  ist,  angegriffen.  Bei  einer  der  dunklen  RothglUhhitze 
nahen  Temperatur  verliert  es  nahezu  das  ganze  Wasser  und  der  Rückstand 
lersetzt  sich  bei  starker  Rothgluht  in  Thonerde  und  schwefelsaures  Kali. 

Es  ist  bekannt,  dass,  wenn  man  Alaun  in  Wasser  löst,  welches  kohlen- 
sauren Kalk  enthält,  sich  ein  unlösliches  basisches  Salz  bildet.  Dieselbe 
Beaetion  findet  statt,  wenn  man  fein  gepulverten  kohlensauren  Kalk  mit 
ehier  Lösung  von  überschlissigem  Alaun  mehrere  Tage  in  der  Kälte  dige- 
rirt  Das  so  gebildete  und  an  der  Luft  getrocknete  Salz  ist  deutlich  kry- 
staDinisch,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  selbst  in  heisser  Essig- 
säure.   Die  Zusammensetzung  desselben  ist  4  Als03,3S03  +  36HO. 

Erhitzt  man  eine  Lösung  von  überschüssiger  schwefelsaurer  Thonerde 
mit  Zink  in  einer  Platinschale  zum  gelinden  Sieden,  so  bildet  sich  ein  kör- 
niger, leicht  zu  waschender,  in  verdünnten  Säuren  löslicher  Niederschlag, 
der,  bei  100^  getrocknet,  die  Zusammensetzung  5Als03,3S03  -f  20HO  hat  — 
In  der  Kälte  wirkt  das  Zink  nur  sehr  langsam  ein  Nach  acht  Tagen  ist 
die  Masse  in  eine  durchsichtige  Gallerte  verwandelt,  welche  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  neben  Schwefelsäure  aus  durchsichtigen  Stücken 
mit  glasartigem  Bruch  besteht,  die  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und 
in  heisser  Essigsäure  sind.  Die  Analyse  zeigte,  dass  dieses  Salz  trotz  seines 
ganz  anderen  Aussehens  identisch  mit  demjenigen  ist,  welches  bei  der  Ein- 
wirkung von  kohlensaurem  Kalk  auf  eine  Alaunlösung  entsteht 

(Bull,  soc  chim.  7,  9.) 


Heber  die  Abaorption  von  Bampfen  durch  Kohle.  Von  John 
Hunt  er.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  ein  Volumen  Cocosnuskohle  bei 
195—200°  absorbirt:  110,1  Vol.  Anilindauipf,  102  Vol.  Phenol,  101,1  Vol. 
Bittermandelöl,  84,3  Vol  Bnttersäure,  74,9  Vol.  Buttersäure-Aether,  4S  Vol. 


1)  Vi«l  wahrscheinlicher  ist  es,  dass  die  Reaction  nach  der  Gleichung 
H3PO3  +  HiB-  +  2Ci  «  HaPe4  +  2CIH   , 
terlaufen   ist.     Der  Verf.   giebt  nicht  an,   ob  und  wie  er  die  phosphorige  SMare 
Toll«täadig  wa^crfrei  dargest^t  und  TOr  Wasserzutritt  geschützt  habe.        F. 
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Terpentinöl,  41,2  Vol.  Valerianaänie,  —  bei  154—158'':  66,6  Vol.  Aldehyd, 
71,5  YoL  Essif^her,  68  Vol.  Aceton,  30,7  Vol.  Ameisen^nre ,  18,4  Vol. 
Amylen,  3,7  Vol.  Anderthalb-Chlorkohlenatoff,  —  bei  100°:  138,7  Vol.  Al- 
dehyd, 116  Vol.  Essigäther,  104,5  Vol.  Aceton,  63,5  Vol.  SalpetrigsSore- 
Aether,  60,4  Vol.  Ohloräthyl,  7,9  Vol.  Anderthaib-Cfalorkohlenstoff. 

(Chem.  Soc.  J.  5,  160.) 

Ueber  einige  Beaotlonen  der  Jodwassentofhaare.  Von  E.  Tb. 
Chapman.  —  Der.  Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  570)  ange- 
geben, dasB  das  salpetrigsaure  Amjl  durch  Jodwasserstoffsäare  in  Jodamyl 
and  Stickoxyd  zersetzt  werde.  Seitdem  hat  der  Verf.  die  Menge  des  ge- 
bildeten Stickoxyds  durch  AufTangen  desselben  in  Eisenchlorürlösnng  genau 
quantitativ  bestimmt  und  gefunden,  dass  sich  anstatt  der  berechneten  Menge 
von  25,64  Proc.  nur  18  Proc.  Stickoxyd  bilden  und  der  übrige  StickstofF 
in  Form  von  Ammoniak  bei  der  Jodwasserstoifsäare  bleibt  Bei  der  %er- 
setKung  desselben  Aethers  mit  concentiirter  Schwefeisäure  entwickelte  sich 
indess  der  ganze  Stickstoff  als  Stickoxyd ,  entsprechend  der  früher  aufge- 
stellten Gleichung: 

2e5HiiNei  +  H2Se4  ^  2H2O  +  Se«  +  2NO  +  65H9(e5Hii)e2. 

Hierauf  wurde  das  Verhalten  von  Stickoxyd  zu  Jodwasserstoffiuiare 
untersucht.  Das  Gas  wurde  von  der  siedenden  concentiirten  S&urelOsung 
nur  langsam  absorbirt  und  freies  Jod  schied  sich  ab.  Um  dieses  zu  ver- 
hindern wurde  etwas  Phosphor  zugesetzt.  Die  nachher  vom  Phosphor  ab- 
gegossene Flüssigkeit  enthielt  viel  Ammoniak. 

Auf  die  SalpetersSnre-Aether  wirkt  die  Jodwasserstoffsäure  viel  schw&- 
oher  ein,  als  auf  die  Salpetrigsäure-Aetfaer.  Eine  Säurelösun^^,  die  stark 
genug  ist,  um  die  letzteren  Aether  sofort  zu  zersetzen,  wirkt  m  der  Kälte 
auf  die  Salpetersäure- Aether  noch  nicht  ein.  Bei  Siedhftze  werden  aber 
auch  diese  ziemlich  leicht  und  der  Methyläther,  leichter  als  der  Aethyläther 
zersetzt  In  beiden  Fällen  bilden  sich  Ammoniak*,  Stickoxyd  und  die  Jo- 
dttre  der  Alkohohadicale.  (Chem.  Soc.  J.  5,  166.) 


Ueber  die  Binwirkung  von  Oxyden  auf  daa  Naphtalin  (Decilen)  *). 
Von  E.  J.  Maumen^.  —  Beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  einem  Ueber- 
schuas  von  Silberox^d,  Kupferoxyd,  Quecksilberoxyd  u.  s.  w.  wird  dasselbe 
ruhig  und  regelmässig  zerzsetzt  unter  Bildung  mehrerer  prachtvoll  krystal- 
lisirender  Kohlenwasserstoffe.  Der  Verf.  hat  auf  diese  Weise  bis  jetzt  deren 
3  erhalten:  GsHa  (Nonolen|,  GtHs  (Octrjien)  und  6eH4  (Hexasen).  Die  erste 
Einwirkung  des  Silberoxyas  findet  gegen  250°,  die  des  Kupferoxyds  geeen 
400®  statt.  Um  die  Temperatur  gleicnmässig  zu  erhalten,  fügt  der  Verf. 
den  Gemischen  das  3 — 4  fache  Volumen  Sand  hinzu  oder  bringt  sie  in  eine 
weite  Röhre,  in  deren  Innern  sich  eine  andere  an  beiden  Seiten  versohlös- 
sene  BJtShre  befindet,  so  dass  das  Gemisch  nur  eine  dünne  Schicht  bildet. 
Der  Verf.  will  diese  Versuche,  die  Eigenschaften  der  neuen  Kohlenwasser- 
stoffe und  ihre  Zersetzungsproducte  mit  Gl,  Br  u.  s.  w.  in  der  nächsten 
Zeit  ausfuhrlich  beschreiben.  (Bull.  soc.  chim.  7,  72.) 


1)  Der  Verf.  schlägt  fllr  die  Kohlenwasserstoffe  eine  neue  Nomenclatur  vor, 
anf  welche  näher  einsttgehen,  uns  der  Raum  dieser  Zeitschrift  nicht  gestattet. 
Auch  Ton  S.  D  Tillman  (A  new  chemlcal  nomenclatur,  Albany  1866)  ist  vor 
Kurzem  eine  neue  Nomenclatur  für  alle  ehemischen  Verbindungen  vorgeschlagen. 
Das  Wasser  erhält  nach  Tillmann  den  Kamen  Elat,  das  Ammoniak:  Han,  der 
Weingeist :  Echelat,  die  Essigsäure :  Lartachalt  u.  s.  w.  Diese  Beispiele  mögen 
genügen,  um  in  feigen,  wie  wenig  Aussicht  auf  allgemeine  Annahme  diese  Vor- 
schläge haben.  F. 
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üeber  das  NitrotoluoL 

Von  Aug.  KekuU. 

Jaworsky  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  222)  bat  vor  einiger  Zeit 
festes  und  krystallisirbares  Nitrotoluol  beschrieben.  Er  erhielt  es  als 
DestUlationsrückstand  bei  der  Darstellung  des  gewöhnlichen  Nitroto- 
laols,  oder  auch  dadurch,  dass  er  Nitrotoluol  in  rauchender  Schwefel- 
säure löste  und  mit  Wasser  fällte.  Er  sagt:  „entweder  hat  sich  also 
das  fluchtige  Nitrotoluol  durch  Berührung  mit  rauchender  Schwefel- 
säure in  eine  isomere  Modification  verwandelt,  oder  —  und  das  scheint 
mir  wahrscheinlicher  —  durch  die  rauchende  Schwefelsäure  sind  kleine 
Beimengungen  ans  dem  Nitrotoluol  entfernt  worden,  welche  das  Ery- 
stallisiren  desselben  verhindern.^^  Seitdem  hat  Alexejeff  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  269)  aus  diesem  krystallisirten  Nitrotoluol  durch 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  ein  Azotoluid  erhalten,  welches  die- 
selben äusseren  Eigenschaften  und  denselben  Schmelzpunct  besass  wie 
das  Azotoluid,  welches  Jaworsky  und  Werigo  aus  gewöhnlichem 
Nitrotoluol  dargestellt  hatten. 

Nach  diesen  Angaben  hatte  die  Ansicht,  das  feste  Nitrotoluol  sei 
nichts  Anderes  als  das  gewöhnliche  in  reinerem  Zustande,  eine  gewisse 
Wahrscheinlichkeit  (Kekul^,  Lehrb.  d.  org.  Chem.  2,  568).  Da  man 
iadess  schon  mehrfach,  und  namentlich  in  neuerer  Zeit,  bei  Darstellung 
von  Substitutionsprodncten  das  gleichzeitige  Auftreten  zweier  isomerer 
Kodificationen  beobachtet  hat,  so  hätte  man  annehmen  können,  dasselbe 
&ide  auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Toluol  statt.  Die 
feste  Modification  konnte  schwerer  flüchtig  sein  und  von  Schwefelsäure 
veniger  leicht  angegriffen  werden  als  die  flüchtige.  Die  Existenz  einer 
mit  dem  gewöhnlichen  Nitrotoluol  isomeren  Modification  wäre  für  die 
Theorie  von  nicht  geringem  Interesse  gewesen.  Man  hätte  aus  ihr 
eine  mit  dem  gewöhnlichen  Toluidin  isomere  Base,  und  aus  dieser, 
durch  Zersetzung  der  entsprechenden  Diazoverbindung,  ein  isomeres  Mo- 
nojodtoluol  und  ein  isomeres  Kresol  u.  s.  w.  müssen  darstellen  können. 
*  Meine  Versuche  haben  gezeigt,  dass  das  feste  Nitrotoluol  nichts 
Anderes  ist  als  reines  Nitrotoluol,  und  dass  das  flüchtige  Nitrotoluol 
eine  unreine  Substanz  ist,  wie  dies  Jaworsky  schon  vermuthete.  Ich 
wUl  die  Beobachtungen,  die  ich  über  diesen  .Gegenstand  gemacht  habe, 
bier  kurz  zusammenstellen. 

Wird  gewöhnliches  Nitrotoluol,  von  dem  weiter  unten  noch  die 
Bede  sein  wird,  der  Destillation  unterworfen,  so  geht  bei  weitem  die 
grdsste  Menge  zwischen  220 — 225^  über.  Dann  steigt  das  Ther- 
mometer aUmälig.  Was  über  233^  überdestillirt,  erstarrt  bald  kry- 
stailhiiscb  und  auch  die  vorher  aufgefangenen  Antheile  setzen  häufig 
Kiystaüe  ab.  Bei  jeder  neuen  Rectification  wiederholt  sich  dasselbe 
^erhalten  und  es  gelingt  leicht  sich  genügende  Mengen  des  festen  Ni- 
trotoluols  darzustellen.  Durch  wiederholte  Bectification,  durch  Aus- 
P^sen,  Rrystallisuren  aus  Alkohol  oder  aus  Aether  erhält  man  die 
Svbstanc  leicht  tein. 

Z«it*chr.  1  ClwiBi«.    10.  Jahrg.  15 
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Das  80  dargegtellte  Nitrotolnol  siedet  bei  237 O;  es  krystaUiflirt 
mit  ansnehmender  Leichtigkeit  nnd  bildet  namentlich  beim  freiwilligen 
VerdoDsten  der  ätherischen  Lösung  grosse  und  wohlausgebildete  Kry- 
stalle.  Bei  längerem.  Erwärmen  mit  SaJpeterschwefelsänre  geht  es 
leicht  in  Binitrotoluol  über,  welches  mit  dem  gewöhnlichen  Binitroto- 
luol  identisch  ist.  Wird  festes  Nitrotolnol  mit  redücirenden  Gemischen 
behandelt,  so  entsteht  gewöhnliches  Toluidin.  Nimmt  man  die  Be- 
duction  mit  Zinn  und  Salzsäure  vor  und  engt  man  die  vom  Zinn  be- 
freite Lösung  ein,  so  scheiden  sich  Krystalle  von  salzsanrem  Toluidin 
aus.  Uebersättigt  man  die  salzsaure  Lösung  mit  Natronlauge,  so  bil- 
den sich  Oeltropfen,  die  bald  krystallinisch  erstarren,  nnd  beim  Er- 
kalten setzen  sich  noch  Krystallblätter  von  Toluidin  ab.  Wird  das 
so  gefUUte  Toluidin  der  Destillation  unterworfen,  so  geht  die  ganze 
Menge  genau  beim  Siedepuncte  des  Toluidins  über  und  schon  der  erste 
Tropfen  erstarrt  krystallinisch.  Das  so  erhaltene  Toluidin  zeigt  genau 
den  Schmelzpunct  der  aus  gewöhnlichem  Toluidin  nach  den  bekannten 
Methoden  dargestellten  reinen  Base. 

Oxydirt  man  festes  Nitrotoluol  mittelst  chromsauren  Kalis  und 
Schwefelsäure,  so  entsteht  Paranitrobenzoösäure  (Nitrodracylsäure). 
Die  Oxydation  erfolgt  leichter  als  bei  gewöhnlichem  Nitrotoluol,  die 
Ausbeute  ist  grösser  und  das  Product  weit  reiner. 

Nach  diesen  Thatsachen  kann  zunächst  kein  Zweifel  darüber  sein, 
dass  das  feste  Nitrotoluol  dem  gewöhnlichen  Toluidin  nnd  der  Para- 
nitrobenzoösäure  entspricht.  Die  Annahme,  das  flüssige  Nitrotoluol 
enthielte  eine  mit  dem  festen  isomere  Modification,  ist  nicht  wohl  zu- 
lässig. Man  hätte  gewiss  neben  dem  gewöhnlichen  Toluidin  schon 
eine  isomere  Modification  dieser  Base  beobachtet,  und  ouin  hätte  sicher 
bei  der  Oxydation  neben  der  Paranitrobenzo^äure  eine  isomere  Modi- 
fication, etwa  die  Nitrobenzo^säure,  erhalten.  Statt  dessen  wird  aus 
fluchtigem  Nitrotoluol  gewöhnliches  Toluidin  und  Paranitrobenzoösäure 
erhalten,  aber  beide  Producte  entstehen  in  unreinerem  Zustande,  als  aus 
dem  reinen  und  festen  Nitrotoluol. 

Die  Annahme,  das  flüchtige  Nitrotoluol  sei  ein  Gemisch  verschie- 
dener Körper,  findet  eine  weitere  Stütze  in  folgenden  Beobachtungen. 
Wendet  man  zur  Darstellung  des  Nitrotolnols  ein  durch  häufige  Rec* 
tification  dlrect  ausSteinkohlentheeröl  abgeschiedenes  Toluol  an,  so 
geht,  wie  schon  erwähnt,  bei  der  ersten  Destillation  bei  weitem  die 
grösste  Menge  zwischen  220— 225<>  über,  und  das  Thermometer  bleibt 
bei  etwa  223^  in  auffallender  Weise  constant.  Bei  einer  zweiten  nnd 
dritten  Rectification  wiederholen  sich  dieselben  Erscheinungen  und  wenn 
man  sich  mit  wenig  Destillationen  begnügt,  so  könnte  man  zu  der 
Ansicht  verleitet  werden,  man  habe  eine  reine  Substanz  unter  den 
Händen,  deren  wahrer  Siedepunct  bei  223<^  liege.  Setzt  man  die 
Destillationen  länger  fort,  so  verschwindet  der  scheinbar  constante 
Siedepunct;  es  destilliren  stets  beträchtliche  Quantitäten  bei  niedrigeren 
und  bei  höheren  Temperaturen  über. 

Verwendet  man  aus  Tolnolsulfosänre  dargestelltes  Toluol,   und 
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oitrirt  man  mit  Vorsicht,  indem  man  2a  starke  Erliitssung  Termeidet, 
80  wird  gleich  von  Anfang  küne  Neigung  zu  constantem  Siedepunct 
beobachtet.  Es  gelingt  kaum  ein  paar  Tropfen  abzuscheiden,  die  nach 
wiederholter  Rectification  bei  etwa  223<^  übergehen.  Man  erhält  da- 
gegen schon  bei  der  ersten  Destillation  viel  festes  Nitrotoluol  und  jede 
neue  Rectification  liefert  weitere  Mengen. 

Die  Frage  nun,  welche  Substanz  dem  Nitrotoluol  beigemengt  sei 
und  den  niedrigen  Siedepunct  veranlasse,  ist  schwer  zu  entscheiden. 
Idi  habe  zunächst  flttssiges,  bei  223<^  siedendes  Nitrotoluol  mit  Zinn 
und  Salzsäure  in  emem  Destillirapparate  reducirt  Die  ganze  Menge 
wird  reducirt  und  es  destiUirt  mit  den  Wasserdämpfen  kein  Kohlen- 
wasserstoff Ober.  Ich  habe  weiter  beobachtet,  dass  die  aus  demselben 
Nitrotoluol  dargestellte  Base,  die  in  nicht  erstarrenden  Oeltropfen  ans- 
flDt,  neben  Toluidin  auch  Anilm  enthält.  Ich  habe  endlich  reines 
Nitrotoluol  und  reines  Nitrobenzol  in  äquivalenten  Mengen  gemischt 
und  das  Gemisch  der  Destillation  unterworfen.  Das  Thermometer 
stieg  direct  auf  220 o,  blieb  lange  hd  etwa  223^  und  die  bei  weitem 
grösste  Menge  destillirte  unter  227  o.  Nur  die  geringen  Antheile, 
die  Aber  230^  abergingen,  erstarrten  krystallinisch.  Ein  derar- 
tiges Gemenge  verhält  sich  also  ganz  ähnlich  wie  das  gewöhnliche 
Nitrotoluol. 

Es  wird  durch  diese  Versuche  zum  mindesten  sehr  wahrscheinlich, 
dass  der  Körper,  den  man  seither  für  Nitrotoluol  ansah,  nichts  An- 
deres ist,  als  ein  Gemenge  von  Nitrotoluol  mit  Nitrobenzol.  Der  Siede- 
punct des  sogenannten  Nitrotoluols  liegt  *zudem  sehr  nahe  in  der  Mitte 
zwischen  dem  Siedepuncte  des  Nitrobenzols  (205^)  und  dem  des  rei- 
nen Nitrotoluols  (237—2380). 

Es  ist  gewiss  auffallend,  dass  man  ein  Gemisch  zweier  Körper, 
oder  jedenfalls  ein  unreines  Product,  so  lange  für  eine  reine  Substanz 
ansah,  und  dass  selbst  neuere  Beobachter  einen  constanten  Siedepunct 
bei  222— 223^^  angebe.  Jedenfalls  lehren  die  bei  der  Destillation 
des  flüssigen  Nitrotoluols  auftretenden  Erschebungen  von  Neuem,  dass 
£e  Trennung  chemisch  nahestehender  Körper  durch  Destillation  allein 
ganz  illusorisch  werden  kann,  dass  man  bei  derartigen  Trennungen 
und  Reinigungen  mit  mehr  Umsicht  verfahren  und  scheinbar  constante 
Siedepuncte  mit  mehr  Misstranen  aufnehmen  muss,  als  dies  seither 
häufig  geschehen  ist. 

Wenn  man  annehmen  will,  das  flüssige  Nitrotoluol  enthalte  Ni- 
trobenzol, so  wirft  sich  endlich  .die  Frage  auf,  wie  entsteht  dieses 
Nitrobenzol.  Für  das  aus  gewöhnlichem  Toluol  dargestellte  Nitroto- 
hol  könnte  man  annehmen,  das  Nitrobenzol  entstehe  aus  beigemisch- 
tem Benzol.  Man  könnte  zur  Noth  fflr  das  Nitrotoluol,  welches  Tei- 
lens ondFittig  aus  synthetisch  dai^estelltem  Methylbenzol  erhalten 
haben,  derselben  Vermuthung  Raum  geben.  Die  Bildung  des  Nitro- 
benzols lässt  sich  indessen  vielleicht  auch  in  anderer  Weise  erklären. 
Tielleicht  wird  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Toluol  (Metbyl- 
benzol),  und  namentlich  wenn  während  der  Einwirkung  beträchtliche 
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TemperatorerhöhuDg  stattfindet,  die  Metbylseitenkette  durch  Ozydatioii 
entfenit  nnd  durch  den  Rest  der  Salpetersäure  ersetzt  Ans  Tolnol 
entsteht  also  vielleicht  Nitrobenzol.  Ich  bin  leider  im  Angenblicke 
nicht  in  der  Lage  diese  Frage  durch  den  Versuch  zu  entscheiden,  da 
mir  kein  völlig  reines  Toluol  zur  Verfügung  steht.  Ich  hatte  gehofft, 
durch  Zersetzung  der  aus  reinem  Toluidin  dargestellten  Diazoverbiu- 
düng  mit  Alkohol  reines  Toluol  zu  erhalten.  Der  Versuch  gab  nicht 
das  gewünschte  Resultat.  Man  erhält  verhältnissmässig  wenig  Toluol, 
und  neben  diesem  eine  betrachtliche  Menge  eines  höher  siedenden 
Kohlenwasserstoffs,  dessen  Untersuchung  ich  auf  später  verschieben  muaa. 


Ich  will  bei  der  Gelegenheit  noch  mittheilen,  dass  auch  das  Mo- 
nojodtoluol  fest  und  krystallisirbar  ist.  Körner  hat  diesen  Körper, 
zum  Zweck  weiterer  Untersuchung,  vor  Kurzem  aus  Toluidin,  resp. 
der  aus  Toluidin  entstehenden  Diazoverbindung  dargestellt;  er  hat  ihn 
in  Parajodbenzo^säure  umgewandelt  u.  s.  w. 

Gent,  März  1867. 


Untersuchungen  über  die  ammoniakalischen  Flatin- 
verbindungen. 

Von  P.  F.  Cleve. 

(Bull.  Boc.  chim.  7,  12;  vollständiger  Acta  söciet.  scient.  d'Upsala, 
Jahrg.  1866.) 

1.  Salze  der  Base  van  Reiset.  1.  Chlorür  Pt2,4NH3,Ch  +  2  aq. 
Dieses  Salz,  dargestellt  nach  den  Angaben  von  Reiset  und  P^yrone 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  grüne  Salz  von  Magnus 
oder  auf  Reiset's  gelbes  Ghlorür,  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  die 
mit  den  von  Reiset  erhaltenen  übereinstimmten.  Der  Verf.  verdop- 
pelt die  frühere  Formel,  weil  die  Base  von  Reiset  und  die  von  Gros 
sich  wie  die  Oxyde  desselben  Radicals  verhalten  und  die  Base  von 
Gros  2  Aeq.  Platin  enthält. 

2.  Grünes  Salz  von  Magnus  oder  Verbindung  des  vorigen 
CMorürs  mit  Platinchlorür  2PtCl  +  Pt2,4NH8,Cl2  wurde  dargestellt 
durch  Fällen,  einer  siedenden  Platinchlorürlösung  mit  überschüssigem 
Ammoniak  und  gereinigt  durch  Erhitzen,  anf&nglich  mit  überschüssigem 
Ammoniak,  dann  mit  Salzsäure.  Bringt  man  das  so  gereinigte  Salz 
in  eme  Lösung  von  salpetersaurem  Silber,  so  entsteht  ein  rother  kä« 
siger  Niederschlag,  der  siedend  heiss  filtrirt  und  ausgewaschen  beim 
Behandeln  mit  Salzsäure  Chlorsilber  und  eine  rothe  Lösung  liefert. 
Diese  Lösung  giebt  beim  Behandeln  mit  Chlorkalium  das  in  granat- 
rothen  vierseitigen  Prismen  krystallisi^nde  Platinchlorür-Chlorkalium. 
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Darans  folgt,  dasB  der  rothe  käsige  Niederschlag  eine  VerbindUDg  voq 
Platiiichlorür  mit  Ghlorsilber  ist.  Die  von  diesem  Niederschlage  abfil- 
trirte  Lösnog  liefert  beim  Verdansten  und  Erkalten  Nadeln  des  Sal- 
petersäuren Salzes  der  Base  von  Reiset  Magnus'  grttnes  Salz  ist 
demnach  ein  Doppelsalz,  weldies  sich  in  Platinchlorür  und  die  Base 
von  Reiset  spaltet. 

3.  ChlorpicUmcU  der  Base  von  Reiset.  Nach  Reiset  bildet 
diese  Base  zwei  Doppelsake  mit  Platinchlorid,  ein  braanrothes  Pt, 
2NH3,C1  +  PtCb  und  ein  grünes  2(Pt,2NH3,Gl)  +PtGl2.  Nach  des 
Verf.'s  Versnchen  enthält  keines  dieser  Salze  Platinchlorid,  indem  dieses 
durch  den  reducirenden  Emfluss  der  Base  in  Chlorflr  verwandelt  wird. 
Das  brannrothe  Salz,  welches  bei  der  Analyse  Zahlen  gab,  die  mit 
denen  von  Reiset  übereinstimmen,  spaltete  sich  beim  Behandeln  mit 
salpetersanrem  Silber  in  Platinchlorür,  welches  mit  dem  Chlorsilber 
verbunden  blieb  und  in  ein  wenig  lösliches  Salz,  welches  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  dem  basischen  Salze  der  Base  von  Gros,  d.  i.  mit 
dem  Salze  von  Raewsky,  hat.  Es  folgt  hieraus,  dass  das  roth- 
braune  Salz  eine  Verbindung  von  Platinchlorür  mit  dem  Ghlorür  der 
Base  von  Gros,  also  2PtGl  -|-  Pt2,4NH3,Gl4  ist.  Die  zweite  grüne 
Verbindung  ist  identisch  mit  dem  Salze  von  Magnus.  Wendet  man 
sehr  concentrirte  Lösungen  von  Platinchlorid  und  dem  Ghlorür  der 
Base  von  Reiset  an,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  von  der  von 
Reiset  angegebenen  Zusammensetzung,  aber  bei  Anwendung  von  ver- 
dünnten und  siedenden  Lösungen  hat  der  Niederschlag  die  Zusammen- 
setzung von  Magnus*  grünem  Salze  und  die  Wasch wasser  von  diesem 
Niederschlage  scheiden  beim  Erkalten  ein  weisses  krystallinisches  Pul- 
ver ab,  welches  das  Ghlorür  der  Base  von  Gros  zu  sein  scheint. 

4.  Bromür  Pt2,4NH3Br2  +  3  aq.,  wurde  durch  Zersetzung  des 
schwefelsauren  Salzes  der  Base  von  Reiset  mit  Brombaryum  erhalten. 
Es  krystallisirt  in  farblosen,  abgeplatteten  Prismen,  ist  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  udd  verliert  bei  100^  leicht  das  Wasser. 

5.  Sulfate,  a.  neutrales  Salz  Pt2,4NH3,02,2S03.  Beim  Behan- 
deln des  Ghlorürs  der  Base  von  Reiset  mit  Schwefelsäure  erhält  man 
ein  saures  Salz  in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Löst  man  dieses 
in  siedendem  Wasser  und  fügt  etwas  Ammoniak  hinzu,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  das  neutrale  Salz  in  farblosen,  glänzenden,  in  kal- 
tem Wasser  sehr  wenig  löslichen  Krystallen  ab.  Es  verbindet  sich 
mit  Brom  und  Jod  und  liefert  so  Salze,  die  dem  Sulfate  von  Gros 
entsprechen.  Mit  salpetriger  Säure  behandelt,  f^bt  es  sich  indigblau, 
in  Folge  der  Bildung  eines  Salzes  Pt2,4NHs,04,2N03,2N05  *).  — 
b)  Saures  Salz  Pt2,4NH3,02,2S03  +  4(Pt2,4NH3,02,4803,2HO)  -(- 
8  aq.  Diese  Zusammensetzung  wurde  bei  mehreren  übereinstimmenden 
Analysen  geftmden,  aber  der  Verf.  hält  die  Formel  nicht  für  sehr 
genau,  weil  die  Reinigung  des  Salzes  sehr  schwer  ist.  Es  zersetzt 
fiidi  beim  Lösen  in  Wasser  und  kann  nicht  umkrystallisirt  werden. 


1)  VergL  Hadow  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  560. 
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Dieses  Salz  bildet  die  oben  erwähnten  perlmatterglftnsenden  Blilttehen. 
—  c.  Ein  zwates  saures  Salz  2(Ptj,4NH3,04,2S03)  +  Pt2,4NH3, 
02,4SOs2HO  +  2  aq.  erhielt  der  Verf.  zufällig,  als  er  ein  Doppel- 
snlfat  von  Thonerde  und  Reiset's  Base  darzustellen  versuchte.  Es 
krystallisirt  in  farblosen,  sehr  zerbrechlichen,  prismatischen  Krystallen« 

6.  iVi7ra^Pt2,4NH3,02,2N05  wurde  auf  die  von  Peyrone  ange» 
gebene  Weise  in  farblosen  Nadeln  erhalten.  Es  verbindet  sich  direct 
mit  Chlor  zu  dem  salpetersauren  Salze  von  Oros,  auch  mit  Brom 
und  Jod  verbindet  es  sich.  Leitet  man  in  die  Lösung  desselben  einen 
Strom  salpetriger  Säure,  so  scheidet  sich  ein  indigblauer  krystallisirter 
Körper  ab,  der  wahrscheinUch  identisch  mit  dem  aus  dem  Sulfate 
erhaltenen  ist.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  dieses  Salz 
erhält  man,  Wie  schon  Gerhardt  gezeigt  hat,  das  basische  Salz  der 
Base  von  Gros  Pt2,4NH3,04,3N05  +  HO. 

7.  Chromat  Pt2,4NH3,02,2CrOs  ist  ein  dtrongelbes,  in  Wasser 
fast  unlösliches  Pulver,  welches  beim  Vermischen  des  Chlorfirs  mit 
neutralem,  chromsauren  Kali  niederfällt. 

8.  Sulfite  Beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  Reiset's 
Chlorttr  mit  saurem  schwefiigsauren  Natron  entsteht  ein  weisser,  aus 
farblosen  Nadehi  bestehender  Niederschlag  2(PtO,S02)3NH3  +  HO, 
der  in  Salzsäure  löslich  ist.  Diese  Lösung  giebt  mit  Platinchlorflr 
einen  grünen  Niederschlag.  Danach  scheint  das  Salz  die  erste  Base 
von  Reiset  zu  enthalten  und  nach  der  Formel  3(Pt2,4NH3,02,2S03) 
4-  2(Pt0,S02)  4"  4  ^Q-  zusammengesetzt  zu  sein. 

9.  Phosphat  2(Pt2,4NH3,02,HOP06)  +  5  aq.  wird  auf  Zusatz 
von  Alkohol  zu  der  mit  phosphorsaurem  Ammoniak  vermischten  Lö- 
sung von  Reiset's  Chlorttr  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Wasser, 
worin  es  ziemlich  löslich  ist,  in  farblosen,  abgeplatteten  Prismen.  Mit 
Brom  verbindet  es  sich  und  liefert  damit  3  Verbindungen :  Pt2,4NHsi 
Br,03,P05  +  4  aq.  —  Pt2,4NH3,Br4  —  und  Pt2,4NH3,Bn,02,2P05, 
4H0  +  4  aq.  Auch  mit  phosphorsaurem  Ammoniak  scheint  es  Ver- 
bindungen einzugehen. 

10.  Acetat  Pt2,4NH3,02,2C4H303  +  2  aq.  würde  durch  Wech- 
Seizersetzung  des  Ohlorttrs  mit  essigsaurem  Silber  erhalten.  Es  ist 
farblos,  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  abgeplatteten  Pristnen. 

11.  Benzoesaures  Salz  Pt2,4NH3,02,2Ci4H503  bildet  dünne  Blätt- 
chen, die  auf  Zusatz  von  benzoösaurem  Ammoniak  zum  Cblorür  ent- 
stehen. 

12.  Pikrinsaures  -Sa/z  Pt2,4NH3,02,2Ci2H2(N04)30  entsteht  auf 
Zusatz  von  Pikrinsäure  zum  Ghlorür,  ist  goldgelb  und  sehr  schwer 
löslich. 

13.  Weinsäure  Salze.  Das  neutrale  Salz  Pt2,4NH3,02,C8H40io 
-\-  2  aq.  entsteht  auf  Zusatz  von  weinsaurem  Ammoniak  zum  Ghlorür, 
es  ist  farblos,  löslich  und  krystallisirt  leicht.  Das  saure  Salz  Ptz» 
4NH3,02,2HO,2G8H40io  bildet  sich,  wenn  statt  des  Weinsäuren  Am- 
moniaks freie  Weinsäure  angewandt  wird.  Es  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 
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14.  Oxalsäure  Sodze  werden  wie  die  weingauren  erhalten.  Das 
neutrale  Salz  Pt2,4NH3,02,C406  kryatalHslrt  in  kleinen  farblosen  Na- 
deln, das  ^at«r6Pt2,4NH3,02,2HO,2G406  ebenfalls  in  löslichen  Nadeln. 

AUe  diese  Thatsachen  zeigen,  dass  die  Base  von  Reiset  nur 
neutrale  nnd  saure  aber  keine  basischen  Salze  liefert  Der  Verf.^  be- 
trachtet sie  als  ein  mit  Platinamid  verbundenes  Ammonium  Pt2,2NH2 
-f.  2NH4. 

II.  Saize  der  Base  von  Gros.  1.  Bramür  Pts^4NH3,Br4  wird 
durch  Fällen  einer  Lösung  des  neutralen  Dibromnitrats  der  Base  von 
Gros  mit  Bromammonium  erhalten.  Orangegelbes,  sehr  wenig  lös- 
liches, aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Pulver.  Beim  Kochen 
desselben  mit  salpetersaurem  Silber  fällt  Bromsilber  und  beim  Erkal- 
ten scheiden  sich  gelbe,  schwer  lösliche  Erystalle  ab,  welche  wahr- 
schdnlich  basisches  Monobromdinitrat  der  Base  von  Gros  sind. 

2.  Doppelchlarür  der  Base  mit  Plaiinchlorür  entsteht  beim  Be- 
handeln des  Dichloracetats  mit  Chlorkalium-Platinchlorflr  oder  des 
Chlorflrs  von  Reiset  mit  flberschflssigem  Platinchlorid  (s.  oben  I,  3). 
Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

3.^  CMoroplatmat  Pt2,4NH3,Cl4  +  2PtGh  entsteht  auf  Zusatz 
von  Natrium-Platinchlorid  zur  Lösung  des  salpetersauren  Salzes  von 
Gros  (Pfe,4NHs,Cl202,2N06). 

4.  Jodür  Pt2,4NH3,J4  Mt  als  graphitfarbiges  Pulver  beim  Zu- 
sätze von  flberschttssigem  Jodkalium  zur  Lösung  von  Gros'  Nitrat. 
Es. ist  wasserfrei  und  liefert  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Am- 
moniak ein  gelbes  krystallinisches  Pulver  von  der  Zusanmiensetzung 
Pts,3NH2,NH4,J2  4-  HO. 

5.  Ferrocyanür.  Ueberschüssiges  Ferrocyankalium  erzeugt  in 
der  Lösung  des  Nitrats  einen  violetten,  aus  mikroskopischen  Octaö- 
dem  bestehenden  Niederschlag,  dessen  Analyse  die  rohe  Formel  2FeCy 
-|-KCy-|-Pt3,6NH3Cy303  ergab.  Die  braune  Mutterlauge  von  dieser 
Verbindung  scheidet  beim  Erhitzen  unter  Ammoniakentwicklung  farb- 
lose, sehr  wenig  lösliche  Erystalle  ab,  die  ein  Doppelcyanttr  von  Platin 
nnd  dem  Radical  der  ersten  Base  von  Reiset  2PtOy  +  Pt2,4NH3» 
Cy2  sind.    Dieses  Salz  haben  schon  Reiset  und  Bück  ton  erhalten. 

6.  Doppelsalze  von  Bromür  und  Chlorür,  Raewsky  erhielt 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Chlorür  der  Base  von  Reiset 
ein  Salz,  welches  gleiche  Aequivalente  Chlor  und  Brom  enthielt.  Eine 
gleich  zusammengesetzte  und  wie  es  scheint  damit  identische  Verbm- 
dnng  Pt!2,4NH3,Cl2Br2  entsteht  durch  Zersetzung  des  neutralen  Dibrom- 
nitrats der  Base  von  Gros  mit  Salmiak  oder  des  neutralen  Dichlor- 
nitrats  mit  Bromammonium.  In  beiden  Fällen  entstehen  gelbe  kry- 
BtaDinlsche  Niederschläge,  die  mit  Salzsäure  Producte  liefern,  in  denen 
das  Brom  mehr  oder  weniger  durch  Chlor  ersetzt  ist  und  mit  salpe- 
tersanrem  Silber  unter  Abscheidung  von  Chlor-  und  Bromsilber  die 
Salze  Pt2,4NH8,Br,03,HO,2N05  und  Pt2,4NH3,Cl,03,HO,2N05  geben. 
—  Eine  Verbindung  Pt2,4NH3,BrC]3  wird  erhalten,  wenn  man  eine 
Lösung  des  basischen  Monobromnitrats  mit  Salzsäure  fiUlt    Sie  bildet 
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eb  citrongelbes ,  fast  unlösliches  Pulver  ohue  krystaUiniscbes  Aus- 
sehen. —  Die  CMorojodüre  scheinen  keine  constante  Zusammensetzung 
zu  haben.  —  Ein  Chlorrhodanür  Pt2,4NH3,Cl2,2(C2NS2)  +  3  aq.  (?) 
fällt  als  orangerothes  krystalliniscbes  Pulver  auf  Zusatz  von  Rhodan- 
ammonium  zur  Lösung  von  Gros'  Nitrat. 

7.  Basisches  Chiorür  Pt2,4NH3,Cl3,H02.  Weisser,  mikrosko- 
pisch krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  beim  Vermischen  der  Lö- 
sungen des  basischen  Monochlomitrats  mit  Salmiak  bildet.  Das  ba- 
sische Bromür  Pt2,4NH3,Bra,H02  wird  wie  das  Chiorür  erhalten. 
Hellgelbes  krystalliniscbes  Pulver.  —  Das  basische  Chlorobromür 
Pt2,4NH3,ClBr2,H02  und  das  basische  Bromochtorür  Pt2,4NH3,BrCh, 
HO2  sind  krystallinische  Niederschläge,  welche  man  aus  dem  Mono- 
brom*  oder  Monochlornitrat  mit  Chlor-  oder  Bromammonium  erhält. 

8.  Sulfate,  a.  Neutrales  Salz  Pb,4NH3,04,4S03  +  2  aq.  Wds- 
ses,  amorphes  Pulver,  welches  sich  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  das  basische  Salz  bildet,  b.  Basisches  Salz  Pt2,4NH3 ,03,3803 
HO  -f-  3  &<!•  entsteht  beim  Behandehi  des  neutralen  Bromosulfats 
(Pt2,4NH3,Br202,2S03)  mit  schwefelsaurem  Silber  in  heisser  Lösung. 
Es  scheidet  sich  Bromsilber  ab  und  die  davon  filtrirte  farblose  Lö-' 
sung  setzt  beim  Erkalten  Erystalle  ab,  die  durch  UmkrystäUisiren 
gereinigt  werden.  Das  Salz  krystallisirt  in  farblosen,  in  Wasser  lös- 
lichen, abgeplatteten  Prismen.  Von  Chlorbaryum  wird  merkwürdiger 
Weise  nur  1/3  der  in  dem  Salze  enthaltenen  Schwefelsäure  geflUlt. 

9.  Chlorsulfate,  a.  Sulfat  von  Gros  Pfe,4NH3,Cl202,2S03,  schwe- 
res,  weisses  krystalliniscbes  Pulver,  welches  man  auf  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure zu  der  heissen  Lösung  von  Gros'  Nitrat  erhält.  So  darge- 
stellt ist  es  wasserfrei.  Wendet  man  aber  kalte  Lösungen  an,  so 
erhält  man  feine  Nadeln,  die  Krystallwasser  enthalten,  wie  sie  von 
Gros  beschrieben  sind.  b.  Monochlortrisulfat  Pt2,4NH8,C103,3S03 
-f-  X  aq.  wird  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zur  dem  Mo- 
nochlorcarbonat  der  Base  von  Gros  erhalten.  Es  entweicht  Kohlen- 
säure und  die  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  dünne,  biegsame  Pris- 
men. Die  Menge  des  Rrystallwassers  konnte  nicht  bestimmt  werden. 
—  Ein  dem  Sulfat  von  Gros  entsprechendes  Bromosulfat  Vti^AWA^%^ 
Br2,02,2S03  fällt  als  citrongelbes,  schwer  lösliches,  mikroskopisch  kry- 
stalliniscbes Pulver  sofort  nieder,  wenn  man  Brom  tropfenweise  zu 
der  Lösung  von  Reiset's  Sulfat  setzt.  Ein  Jodosulfai  Pt2,4NH3,J202, 
2SO3  wird  auf  dieselbe  Weise  als  ein  dunkelbraunes,  schwer  lösliches 
krystalliniscbes  Pulver  erhalten. 

10.  Nitrat  Pt2,4NH8,04,3N05,HO  ist  Gerhardt's  Sesquinitrat, 
welches  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Reiset's  Nitrat  erhal- 
ten wird  und  welches  ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von  salpetersaurem 
Silber  auf  das  Jodnitrat  entsteht.  Ein  Salz  mit  4  Aeq.  Säure  konnte 
der  Verf.  nicht  erhalten.  Ein  eigenthümliches  Salz  Pt2,4NJE[3.04,2N05, 
2NO3  fällt  als  indigblaues  Pulver,  wenn  man  salpetrige  Dämpfe  in  die 
Lösung  von  Reiset's  Sulfat  leitet  (s.  obenl,  5,  a).  Es  bildet  hübsche 
Octaöder,  ist  löslich  in  Wasser,  wird  davon  aber  unter  Entwicklung 
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salpetriger  Dämpfe  zersetzt,  die  Lösung  wird  blau  oder  grünlich  nnd 
entfärbt  sich  rasch. 

II.  ChlamUrate.  a.  Neutrales  ifönöcÄ/ömiYra^Pt2,4NH3,C108, 
3NO5,  weisses  Krystallpulver,  welches  niederfällt,  wenn  man  eine  ge^ 
sättigte  siedende  Lösung  des  basischen  Monochlomitrats  in  überschüs- 
sige Salplbtersäare  giesst.  Reines  Wasser  zersetzt  es  in  das  basische 
Salz  (b).  b.  Basisches  Monochlomitrat  fSalz  von  Raewsky)  Pts, 
4NH3,G1,03,2N05,H0  wurde  durch  Einwirkung  von  salpetersaurem 
Silber  auf  Gros*  Nitrat  erhalten.  Weisse,  gut  ausgebildete  mikro- 
skopische Krystalle,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Die  Lö- 
sung wird  durch  salpetersaures  Silber  nicht  gefällt,  wird  sie  aber  mit 
flberschüBsigem  salpetersaurem  Silber  mehrere  Stunden  im  Sieden  ge- 
halten, 80  scheidet  sich  sehr  langsam  Chlorsilber  ab.  c.  NeutraJes 
Dichlomitrai  (Gros' Nitrat)  Pt2,4NH3,Cl202,2N05  wird  leicht  durch 
£m Wirkung  von  Chlor  auf  Reiset's  Nitrat  erhalten.  Die  Lösung  des 
ietsteren  Salzes  absorbirt  sehr  energisch  Chlor.  Das  so  erhaltene 
Salz  besitzt  dieselben  Eigenschaften  wie  das  aus  dem  grünen  Salze 
von  Magnus  mit  Salpetersäure  dargestellte.  Die  Lösung  desselben 
wird  in  der  Kälte  nicht  von  salpetersaurem  Silber  gefällt,  in  der  Hitze 
aber  wird  die  Hälfte  des  Chlors  rasch  gefällt,  während  die  andere 
Hälfte  sehr  wergisch  zurückgehalten  wird.  Mit  gewöhnlichem  phos- 
phorsanrem  Natron  giebt  die  Lösung  einen  nach  der  Formel  Pt2,4NH3, 
C103,P05  +  4  a<l«  zusammengesetzten  Niederschlag;  mit  kohlensaurem 
Natron  fällt  ein  weisses  Krystallpulver  Pt2,4NH3,C103,2C02,HO  + 
2  aq.,   Ammoniak  giebt  einen  Niederschlag,   der  2  Aeq.  Platin  und 

1  Aeq.  Chlor  enthält.    Alle  diese  Reactionen  zeigen,  dass  Gros'  Nitrat 

2  mit  ungleicher  Festigkeit  gebundene  Chloratome  enthält.  Wässrige 
schweflige  Säure  erzeugt  in  der  Lösung  einen  Niederschlag  von  der 
Zusammensetzung  Pt2,4NH3,04,4S02  +  4  aq.,  der  beim  Behandeb 
mit  Schwefelsäure  schweflige  Säure  abgiebt  und  in  Reiset's  Sulfat 
Übergeht,  d.  Nitraichlorür  (Chlorure  azotique)  Pt2,4NH3,02,2N05,Cl2 
+  2  aq.  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  siedende 
Lösung  von  Gerhardt's  basischem  Nitrat  (Pt2,4NH3,04,3N05,HO) 
und  scheidet  sich  als  ein  weisses,  aus  kleinen  wasserfreien  Prismen 
bestehendes  Pulver  ab.  Durch  Umkrystallisiren  erhält  man  sehr  vo- 
faiminöse  Krystalle  mit  2  aq.,  welche  ihr  Wasser  bei  100^  leicht  ab- 
geben. Das  Salz  hat  die  Zusammensetzung  wie  Gros'  Nitrat,  aber 
es  ist  ganz  verschieden  davon.  Von  salpetersaurem  Silber  wird  das 
Chlor  schon  in  der  Kälte  vollständig  ausgefällt,  Salmiak  giebt  keinen 
Niederschlag,  neutrales  chromsaures  Kali  erzeugt  eine  chlorfreie,  aber 
Salpetersäure  enthaltende  Verbindung.  Mit  Platinchlorid  verbindet  es 
sich  durect  zu  mikroskopischen  orangerothen  Krystallen  Pt2,4NH3,02, 
2N0s,Ch  +  2PtCh  +  4  aq.  Die  verschiedene  Constitution  dieser 
Verbindung  und  des  Nitrats  von  Gros  drückt  der  Verf.  durch  die 
beiden  Formeln: 
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p.  fOj,2N05  p. /CI2 

*^12NH2,2NH4C1  ^l2NHj,2{NH40N05) 

Nitratohlorttr  Gros'  Nitiat 

ans. 

12.  Bromnitrate.  Diese  Salze  werden  wie  die  Chlornitrate  dar- 
gestellt Der  Verf.  bat  deren  drei  erhalten:  a.  Ptä,4NH3,BrOa,3N()5, 
h.  Pt3,4NHs,Br08,2N05,HO,  c.  Pf^,4NHs,Br203,2N05.  Das  letztere, 
dem  Nitrat  von  Gros  entsprechende  Salz  dient  zur  Darstellung  der 
anderen;  es  kann  durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf  Reiset'a 
Nitrat  erhalten  werden  und  krystallisirt  in  citrongelben ,  sehr  abge- 
platteten, in  Wasser  löslichen  Prismen.  Mischt  man  gleiche  Aeqni- 
valente  dieses  Salzes  und  salpetersaures  Silber  in  siedenden  Lösungen, 
so  wird  die  HftUte  des  Broms  gefWt  und  beim  Erkalten  erhält  man 
das  hellgelbe,  schwerlösliche,  kömige  Salz  b.  Giesst  man  eine  sie- 
dende Lösung  dieses  letzteren  Salzes  in  Salpetersäure,  so  fUlt  das 
SahB  a.  als  orangegelbes,  durch  Wasser  zersetzbares  Krystallpulver 
nieder. 

13.  Jodnitrat  Pt2,4NH3,J2,02,2N05  wird  durch  directe  Veremi- 
gung  von  Jod  mit  Reiset's  Nitrat  erhalten  und  krjstallisirt  in  dun- 
kelbraunen, fast  schwarzen  Krystallen,  welche  nahezu  dieselbe  Form 
wie  das  Safas  von  Gros  haben.  Beim  Erhitzen  der  Lösung  mit  sal- 
petersaurem Silber  entsteht  das  basische  Nitrat  Ptf2,4NH3,04,3N05HO. 
Beim  Behandeln  mit  metallischem  Quecksilber  wird  die  Lösung  unter 
Abscheidung  von  Jodquecksilber  farblos  und  liefert  beim  Verdunsten 
Krystalle,  welche  wahrscheinlich  das  Nitrat  von  Reiset  sind.  Am- 
moniak ftUt  aus  der  Lösung  ein  schmutzig  gelbes,  aus  mikroskopi- 
schen Octaödem  bestehendes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  Pti, 
3NH2,NH4,ON05  +  HO. 

14.  Chlor-  tmd  Bromnitratsulfate  (sulfates  chloroniträs  et  bromo- 
nitrds)  Pfe,4NHs,C103,N05,2803  -f  2  aq.  und  Pfa,4NH3Br08,N05, 
2SO3  +  2  aq.  Man  erhält  diese  Salze  in  krjstallisirtem  Zustande, 
wenn  man  das  Monochlor-  oder  Monobromnitrat  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure löst  und  diese  Lösung  in  Wasser  giesst.  Das  erstere  Salz 
ist  weiss,  das  letztere  gelb. 

1 5.  Kohlensaure  Salze.  Es  wurden  5  verschiedene  Salze  erhal- 
ten: a.  Pt2,4NH3,04,N05,3C02  (?),  weisses  krystallmisches  Pulver, 
entsteht  durch  Wechselzersetzung  des  basischen  Nitrats  (s.  oben  II. 
10.)  mit  anderthalb  kohlensaurem  Ammoniak  —  b.  Pt2,4NH3,Br30, 
3062  -f~  4  aq  (?) ,  gelbes  krystallinisches  Pulver  wird  aus  dem  neu- 
tralen Dibromnitrat  (s.  oben  IL  12.  0.)  mit  anderthalb  kohlensaurem 
Ammoniak  erhalten,  —  c.  Pt2,4NH3,Cl202,2N05  +  2(Pt2,4NH3,C10s, 
3CO2)' entsteht  wenn  man  eine  siedende  Lösung  von  Gros'  Nitrat  m 
siedendes  kohlensaures  Ammoniak  giesst.  Weisser  krystaUinischer 
Niederschlag,  löslich  in  Salpetersäure  unter  Bildung  der  beiden  Salze 
Pt2,4NH3,Cl202,2N05  und  Pt2,4NH8,C103,2N05,HO,  —  d.  Pt2,4NH3, 
Br03,3G02  +  Pt2,4NH3,Br202,2N05 ,  gelbes,  aus  mikroskopischen 
Prismen  bestehendes  Pulver,  entsteht  wenn  man  so  lange  tropfenweise 
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kohlfiDsaures  Natron  zu  der  Biedenden  Ldsnng  de«  Bromnitrats  (U.  12.  c.) 
seist,  bis  der  entstehende  Niederaehlag  sich  nicht  mdhr  auflöst,  dann 
filtrirt  und  das  Flltrat  verdunstet,  —  e.  Pt2,4NH3,C108,200t  JlO  + 
2  aq.,  gut  krystallisirendes  Salz,  ftllt  beim  Behandeki  von  Gros' Ni- 
trat mit  flberschüssigem  kohlensauren  Natron. 

16.  Oxalsäure  Salze.  Der  Verf.  hat  4  Salze  dargestellt:  a.  Pts, 
4NBfci,ChOi,2CiO$,  —  b.  Pt2,4NHs,Br202,2Cb03 ,  —  c.  Pt»,iKib, 
C10s,2C203,HO,  —  d.  Pt2,4NH8,BrOs,2CjOs,HO.  Das  Sab  a.  wurde 
schon  von  Gros,  das  Salz  c.  von  Baewsky  und  Gerhardt  dar- 
gestdlt.  Man  erhält  alle  diese  Salze  durch  Zersetzung  der  entspre- 
chendoi  Chlor-  oder  Bromnitrate  mit  oxalsaurem  Ammoniak.  Es  sind 
weisse  oder  gelbe,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  luystallinische 
Pulver. 

17.  Chromsaure  Salze.  Folgende  Salze  wurden  dargestellt:  A. 
neiürale  Salze:  a.  Pt2,4NHs,04,2N05,2Cr03 ,  —  b.  Pfe,4NH3,0h02, 
2Cr08,  —  B.  saure  Salze:  a.  Pt2,4NH3,04,2N05,4Cr03,  —  b.  Pt2, 
4NH3C10s,4Cr03 ,  —  c.  Pt2,4NH8,Cl202,4Cr03,  —  d.  Pt2,4NH8,Br2 
02,4Cr08,  —  C.  basisches  Salz:  Pt2,4NH3,C103,2Cr03,HO.  AUe 
diese  Salze  sind  gelbe  oder  orangefarbige,  krystallisirbare ,  meistens 
schwerlösliche  Niederschläge,  die  durch  Zersetzung  der  entsprechenden 
Nitrate  mit  neutralem  oder  saurem  chromsaurem  Kali  entstehen. 

18.  Phosphate,  Es  wurden  folgende  Salze  dargestellt:  A.  neu* 
trale  dreibasüche  Phosphate:  a.  Pt2,4NH3,04,N05,P05  +  2  aq.,  — 
b.  Pt2,4NH3,C108,P05  +  4  aq.,  ~  c.  Pt2,4NH3,Br03P06  +  4  aq., 
—  B.  saures  Phosphat  Pt2,4NH3,Br2,02,4HO,2P05  +  4  aq.,  —  C.  fro- 
sisches  Pyrophosphat  Pt2,4NH3,04,HO,K06,P06  +  *q-  I>ie  Salze 
A.  a.  und  C.  wurden  aus  dem  basischen  Nitrat  (II.  10.)  mit  neutra- 
lem phosphorsaurem  oder  pjrophosphorsaurem  Natron  erhalten,  die 
Salze  A.  b.  und  c.  aus  Gros'  Chlorür  oder  Nitrat  mit  phosphorsau- 
rem  Natron.  Es  sind  sehr  wenig  lösliche  krystallinische  Pulver.  Das 
Salz  B.  endlich  wunle  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Phosphat 
der  Base  von  Reiset  dargestellt.  Es  ist  ziemlich  leicht  löslich  und 
krystallisirt  sehr  gut  in  citrongelben  abgeplätteten  Prismen. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  das  Radical  der  Base  von  Gros 
kein  Chlor  enthält,    lieber  die  Constitution  derselben  geben  die  For- 


2NH  2(NH40£0)  ®^*'  **  beidai  typischen  Formeln 


H,l 


2NH4 
B.1 


oder 
N2,2(HjO) 


am  besten  AnfschloBS.    IKese  Formeln  zeigen  deutlich,  wamm  das 
Chlor  io  den  Salzen  nicht  durch  Sflbersalce  gefUlt  wird,  denn  es  ist 
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in  ihnen  mit  dem  Platin  und  nicht  mit  dem  Ammoniak  in  Verbindung 
und  die  Chloride  des  Platins  werden  bekanntlich  durch  salpetersanres 
Silber  nicht  sersetzt. 


Ueber  die  vom  Steinkohlentheer  derivirenden 
Farbstoffe. 

Von  G.  de  Laire,  Gh.  Girard  und  P.  ChapoteauL 
(Compt.  rend.  64,  416.) 

Wenn  man  bei  der  Bereitung  des  Violanilins  (s.  diese  Zeitsehr. 
N.  F.  3,  19)  ein  Anilin  anwendet,  welches  nicht  vollständig  frei  von 
Toluidin  ist,  so  bildet  sich  gleichzeitig  eine  kleine  Quantit&t  Rosanilin 
und  daneben  eine  grössere  Menge  einer  andern  Base,  welche  die  Verf. 
Mauvaniiin  nennen.    Die  Analyse  derselben  ergab  die  Formel 

€6H4,H| 

2(€i9Hi7N3)H2G  =  2€6H4,HiN8  +  HiO. 

€7H6,HJ 

Das  Mauvaniiin  bildet  sich  immer,  wenn  man  ein  Gemisch  von 
Anilin  und  Toluidin,  in  welchem  das  Anilin  vorherrscht,  mit  einem 
geeigneten  Oxydationsmittel  behandelt.  Aus  reinem  Anilin  oder  reinem 
Toluidin  entsteht  es  nicht.  Gleichzeitig  mit  dem  Mauvaniiin  bildet  sich 
stets  Wasser.  Es  enthält  3  durch  Methyl,  Aethyl,  Phenyl  oder  Tolyl 
ersetzbare  Wasserstoffatome.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es 
primäre  und  secundäre  Monamine  der  Radicale  Phenyl  und  Tolyl.  Die 
Entstehung  des  Mauvanilins  ist  der  des  Bosanilins  sehik  ähnlich: 
2€6H7N  +  «7H9N  —  6H  —  «iftHivNs. 

Es  ist  in  den  Rückständen  von  der  fahrikmässigen  Darstellung 
des  Rosanilins  enthalten  und  die  Verf.  glauben,  dass  der  sehr  violette 
Farb^ton  mancher  Anilinrothe  des  Handels  einem  Gehalt  an  dieser 
Base  zuzuschreiben  sei,  während  in  anderen  Fällen  der  mehr  oder 
weniger  gelbe  Ton  der  Rosanilinsalze  von  einem  Gehalt  an  Ghryso- 
toluidin  (s.  diese  Zeitsehr.  N.  F.  3,   19)  herrührt. 

Das  Mauvaniiin  ist  eine  krystailisirende.Base.  Die  heUbbraonen 
Krystalle  fkrben  sich  beim  Erwärmen  dunkler.  Selbst  bei  120 — 130^ 
halten  sie  V2  Mol.  Wasser  zurück,  welches  erst  bei  höherer  Tempe- 
ratur unter  Zersetzung  der  Base  entweicht.  Es  ist  löslich  in  Benzol, 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich 
in  siedendem.  Es  löst  sich  in  Säuren  und  bildet  damit  krystaliisi- 
rende  Salze.  Namentlich  das  essigsaure  und  salzsaure  Salz  krystalli- 
siren  gut.  Die  Salze  besitzen  einen  metallisch  grünen  Schein,  ähnlich 
denen  des  Rosanilins.  Sie  sind  etwas  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  siedendem  und  in  stark  angesäuertem  Wasser.  Ihr  Fär- 
bungsvermögen ist  dem  der  Rosanilinsalze  ähnlich,  Wolle  und  Seide 
fiU'ben  sie  sehr  schön  malvenroth  (mauve). 
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Bei  der  Einwirkung  vnn  Anilin  auf  das  Mauvanilia  entsteht  JV-t- 
phenyl'Mauvanilin  '6i9Hi4(€6H6)3N3,  eine  gelblich  weisse,  krystalli- 
nische  Base,  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  unlösUch  in  Wasser,  deren 
Salze  sämmtlich  prachtvoll  blaue  Farbstoffe  sind. 

Das  Triäthyl'Mauvanilin  wird  wie  das  entsprechende  Rosanilin- 
derivat erhalten.  Es  ist  weiss,  krystallinisch ,  löslich  in  Aether  und 
Alkohol.  Die  Salze  lösen  sich  in  Wasser  und  färben  Wolle  und  Seide 
schön  blauviolett.  $ 

Die  Verf.  erwähnen  noch,  dass  sie  die  Trimethyl-,  Triäthyl-,  Tri- 
phenyl-  und  Tritolyl-Derivate  des  Violanilins,  des  Mauvanilins  und  des 
Ghrysotoluidins  dargestellt  haben,  aber  sie  itlhren  nur  die  Formehi  der 
Verbindungen  an,  ohne  auf  die  Beschreibung  ihrer  Eigenschaften  u. 
8.  w.  näher  emzugehen. 


NotLE  über  die  Bestandtheile  der  Staxmnrinde  des 
Apfelbaumes 

Von  Dr.  Friedrich  Rochleder. 
(Akad.  z.  Wien.   55  [1867].) 

In  einer  Notiz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  368)  tlber  die  Bestand- 
theile der  Wurzelrinde  des  Apfelbaumes  hat  der  Verf.  eines  gelben 
Farbstoffes  Erwähnung  gethan,  der  in  der  Rinde  des  Stammes  ent- 
halten ist.  Er  hat  diesen  Farbstoff  rein  dargestellt,  sowohl  aus  Stamm- 
rinde die  im  Hochsommer  als  aus  solcher  die  Ende  December  gesam- 
melt worden  war,  und  gefunden,  dass  dieser  Farbstoff  Quercetin  ist, 
wie  eine  Verbrennung  zeigte.  Er  löst  sich  in  Aether  und  krystallisirt 
bei  freiwilligem  Verdunsten  aus  dieser  Lösung,  löst  sich  leicht  in  Wein- 
geist und  wir4  durch  Zusatz  von  Wasser  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung krystallinisch  gefällt.  In  Wasser  ist  er  fast  ganz  unlöslich.  Aus 
einer  Lösung  in  siedender  Essigsäure  krystallisirt  er  beim  Erkalten 
derselben  in  glänzenden  kleinen  Krystallen.  In  AlkaK  haltendem  Was- 
ser löst  er  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe,  die  bei  längerer  Berührung 
mit  der  Luft  in  Braun  übergeht.  Seine  Lösung  in  stark  wasserhal- 
tendem Weingeist  wird  durch  Bleizuckerlösung  in  rothen  Flocken  ge- 
fUlt.  Salpetersaures  Silber  der  Lösung  des  Farbstoffes  zugesetzt, 
wird  beim  Erwärmen  sogleich  reducirt. 

Wird  das  wässrige  Decoct  der  Stammrinde  des  Apfelbaumes  mit 
Bleizuckerlösung  so  lange  versetzt ,  •  als  ein  in  Essigsäure  unlöslicher 
NiederschUg  f&llt,  dieser  rehfarbene  Niederschlag,  der  viel  Pectin  aber 
wenig  Quercetin  enthält,  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  mit  Bleizuckerlö- 
sung vollständig  ausgefillt,  so  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag, 
der  die  Hauptmasse  des  Quercetin  enthält.  In  der  von  diesem  Nie- 
derschlage abfiltrirten  Flüssigkeit  erzeugt  Bleiessig  einen  Niederschlag 
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der  anfaDgs  gelb  imd  quercetinhaltig,  später  weiss  und  eine  Verbb« 
duDg  von  Phloridzin  mit  Bleioxyd  ist  Die  von  diesem  Niederschlage 
abfiltrirte  Fltlssigkeit  mit  etwas  Aetzammoniak  versetzt,  giebt  noch 
eine  Portion  Phloridiinbleioxyd.  Ans  beiden  Bleiverbindnngen  des 
Phloridzin  lAsst  sich  diese  Substanz  leicht  rein  gewinnen.  Man  wäscht 
dieselben  anf  emem  Filter  mit  Wasser  oder  reinigt  sie  durch  Decan- 
tiren,  setzt,  nachdem  sie  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  vertheilt 
sind,  Essigsäure  zu  und  lässt  sie  kurze  Zeit  ruhig  stehen.  Das  Phlo* 
ridzinbleioxyd  giebt  sein  Bleioxyd  an  die  Essigsäure  ab,  das  Phlorid- 
zin als  schwer  löslich  in  Wasser  bleibt  ungelöst.  Man  fi^trirt  die  Flüs- 
sigkeit ab,  wäscht  das  Phloridzin  auf  dem  Filter  mit  Wasser  ab,  löst 
es  kalt  in  Weingeist  auf,  wobei  eine  bräunlich  graue  Masse  in  klei- 
ner Menge  ungelöst  bleibt.  Die  davon  abfiltrirte,  weingeistige  Phlo* 
ridzinlösung  vermischt  man  mit  etwas  Wasser,  erwärmt  sie  um  den 
Weingeist  grösstentheils  zu  entfernen,  und  lässt  sie  dann  erkalten. 
Die  Flüssigkeit,  erstarrt  zu  einem  Brei  von  Krystallen,  die  man  auf 
ein  Leinwandfilter  bringt  und  nach  dem  Abtropfen  zwischen  Lösch- 
papier auspresst. 

Die  Stammrinde  lieferte  bei  Anwendung  dieser  Methode  eine  reich- 
liche Ausbeute  an  Phloridzin.  Während  bei  Aesculus  Hippocastanum 
der  Uebergang  des  Gerbstoffes  in  Quercitrin  in  den  Blättern  statt- 
findet, geht  er  bei  Pyrus  ÄfcUus  schon  in  der  Stammrinde  vor  sich. 
Quercetin  und  Rosskastaniengerbstoff  stehen  zu  einander  in  einem  sehr 
einfachen  Verhältnisse.  Beide  liefern,  durch  Alkalihydrat  g;espalten, 
Phloroglucin,  bei  Quercetin  entsteht  nach  den  Untersuchungen  des 
Prof.  Hlasiwetz  dabei  Quercetinsäure  — •  C3oHioOi4,  bei  dem  Gerb- 
stoffe, wie  der  Verf.  gezeigt  hat,  CssHnOiSf  welches  durch  Sauerstoff- 
aufhahmen  sogleich  in  Protocatechusäure  übergeht,  die  auch  durch 
Oxydation  der  Quercetinsäure  entsteht.  Der  Körper  GssHnOü  und 
die  Quercetinsäure  unterscheiden  sich  von  einander  durch  G2O2)  welche 
die  Quercetinsäure  mehr  und  durch  H2,  welche  sie  weniger  enthält 
als  das  Spaltungsproduct  des  Gerbstoffes:  CaoHioOu  «»  G28H12O12 
—  H2  +  C2O2.  Mit  anderen  Worten:  der  Körper  C28H21O12  nimmt 
ein  Aequivalent  C2O4  auf  und  bildet  unter  Abscheidung  von  2H0  die 
Quercetinsäure.  C28H12O12  -f  C2O4  -«  CsoHioOu  +  2H0.  Die 
Quercetinsäure  wird  durch  schmelzendes  KaJihydrat  in  Protocatechu- 
säure und  Quercetinsäure  zersetzt,  während  C28H12O12  in  zwei  Aequi* 
valente  von  Protocatechusäure  übergeführt  wird.  Die  Quercetinsäure 
ist  nach  Prof.  Hlasiwetz  CieHoOio,  sie  enthält  die  Elemente  der 
Protocatechusäure  +  den  Elementen  des  Kohlensänreradicals ,  durch 
Oxydation  wird  sie  zu  Kohlensäure  und  Protocatechusäure  umge- 
wandelt. Das  Phloridzin  steht  zum  Quercetin  scheinbar  in  einem  sehr 
einfachen  Verhältnisse.  Phloretinsäure  und  Phloroglucin  entstehen  nach 
Prof.  Hlasiwetz  aus  Phloretin;  Phloroglucin-  und  Quercetinsäure  unter 
denselben  Verhältnissen  aus  Quercetin.  Quercetinsäure  -»  CsoHmOia, 
Phloretin  — >  CsoHi40io-  Die  erwähnten  Zersetzungsproducte  zeigen, 
dass  hier  nicht  eine  einfache  Rednction  stattfindet.  Die  aus  Rosskata* 
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nieDgerbstoff  neben  Phloroglncin  entstehende  Substanz  miiBfl  als  Mut- 
tersubstanz der  Pbloretinsfture  angesehen  werden.  Die  Phloretinsäure 
"*»  CisHioOe  entsteht  aus  di^nOn  oder  2(Ci4H60e)  unter  denselben 
Verhältnissen  in  der  Apfelbaumstammrinde,  wie  das  Aeseuletin  CisHeO. 
in  der  Rosskastanienstammrinde  aus  demselben  Material  gebildet  wirdg 
Fflr  Aesculus  Hippocastanum  ist  das  Aesculin,  was  fttr  Pyms  Malus 
das  Phioridzin. 

In  dem  Samen  des  Apfelbaumes  ist  Amygdalin  ent|ialten :  Amyg- 
dalin  im  Samen  und  Phioridzin  in  der  Rinde  findet  sich  auch  bei  Py- 
ms  communis  L.,  Prunus  avium  L.  und  bei  Prunus  domesHca  L. 
Die  Amygdalinsäure,  als  deren  Amid  man  das  Amygdalin  ansehen  könnte, 
ist  scheinbar  homolog  mit  dem  krystallisirten  Phioridzin.  Amygdalin- 
sfture  -«  C40H26O24.  Phioridzin  G42H28O24.  Die  Atomgruppe,  aus 
welcher  das  Bittermandelöl  bei  der  Spaltung  des  Amygdalin  durch 
Emulsin  entsteht,  steht  offenbar  in  Beziehung  zu  der  Phloretinsäure 
I  und  dem  Körper  C28H12O12  oder  O14H6O6  des  Gerbstoffes.    Bei  der 

I  Bildung  der  Phloretinsäure  geht  diese  Substanz  in  Salicylsäure  ttber, 

mit  welcher  die  Phloretinsäure  homolog  ist.  Im  Amygdalin  ist  ein 
Körper  der  Benzoylgruppe  enthalten,  durch  Reduction  der  SalicylTer- 
bindung  entstanden.  Der  nähere  Vorgang  der  Bildung  des  Amygdalin 
aus  Phioridzin  ist  zur  Stunde  noch  unbekannt.  Das  Phioridzin  lässt 
sich  durch  Wasserstoff  im  Status  nascendi  reduciren,  wie  das  Aesculin. 


Ueber  die  isomeren  Modifieationeii  der  Kieselsäure 
und  die  Polyatomicität  der  Säuren. 

Von  E.  Fremy. 

(Compt.  rend.  64,  243.) 

Der  Verf.  hat  gefiinden,  dass  die  beiden,  isomeren  Modificationen 
der  Kieselsäure  (Quarz  und  die  aus  Fluorsilicium  mit  Wasser  erhal- 
tene Säure)  nicht  dasselbe  Aequivalentgewicht  besitzen  und  dass  sie 
mit  Basen  zwei  unter  sich  verschiedene  Reihen  von  Salzen  liefern. 
Die  Säure  im  Quarz  nennt  der  Verf.  Kieselsäure^  die  aus  Fluorsili- 
cium erhaltene  Säure  Metakieselsäure,  —  Die  Metakieselsäure  bildet 
mit  den  Alkalien  leicht  lösliche,  gummiartige  nicht  krystalHsirbare 
Salze,  welche,  um  sie  in  festem  Zustande  zu  erhalten,  mit  Alkohol 
ansgeifällt  werden  müssen.  Mit  Säuren  behandelt  liefern  sie  ein  Hy- 
drat, das  beim  Glühen  sein  Wasser  abgiebt,  aber  seine  Löslichkeit 
in  verdünnten  Alkalien  beibehält.  Die  Metakieselsäure  ist  dreiatomig, 
das  Hydrat  entspricht  der  Formel  SfSiOs) '+  3H0*).  Mit  Basen  lie- 
fert sie  drei  Reihen  von  Salzen:  3(Si03),M02HO  —  3(Si03)2(MO),HO 
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und  d(Si03)3(MO).  —  Die  ebenfalls  dreiatomige  Eaeselsänre  bildet  mit 
den  Basen  3  Reihen  von  Salzen  von  der  Zusammensetzung :  SiOs^MO, 
2(H0),  —  Si03,2(MO)HO  und  Si03,3(MO).  Die  Silicate  unterscheiden 
sich  von  den  Metasilicaten  hauptsächlich  durch  ihre  Neigung  zum  Kry- 
stallisiren  und  dadurch,  dass  sie  beim  Erhitzen  nie  ihre  Löslichkeit 
in  Wasser  verlieren,  was  bei  den  Metasilicaten  der  Fal)  ist  Beim 
Behandeln  mit  Säuren  liefern  sie  ein  Hydrat,  welches  beim  Glühen  in 
ein  in  Alkalien  unlösliches  Anhydrid  übergeht.  Das  Kieselsäurehydrat 
verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Verbindungen,  die  viel  beständiger  sind, 
als  die  unter  denselben  Verhältnissen  mit  dem  Metakieselsänrehydrat 
erhaltenen.  —  Die  Silicate  wurden  erhalten  durch  Glüh^  des  Quarzes 
mit  überschüssigem  Alkali  oder  durch  Behandeln  der  Metasilicate  mit 
einem  Ueberschuss  an  Base.  Das  am  leichtesten  krystallisirende  Sili- 
cat ist  das  von  Fritzsche  beschriebene  Salz  2(Si03),3(NaO)+27HO. 
In  Beiner  Krystallform  zeigt  dieses  Salz  eine  gewisse  Analogie  mit  dem 
Rhodonit  2(Si03),3(MnO).  Durch  Wasser  wird  es  in  ein  Silicat  der 
ersten  und  in  eins  der  zweiten  Reihe  gespalten.  Ein  SalzSi033(NaO) 
-|-  aq.  wurde  durch  längeres  Glühen  von  Quarz  mit  überschüssigem 
kohlensaurem  Natron  und  Krystallisiren  aus  einer  stark  alkalischen 
Lösung  erhalten.  Es  ist  zerfliesslich  und  zersetzt  sich  mit  Wasser 
sofort  in  freies  Nation  und  ein  Salz  der  ersten  und  zweiten  Reihe. 


Ueber  eine  neue  Synthese  der  Ameisensäure. 

Von  E.  Th.  Chapman. 
(Chem.  Soc.  Joum.  J.  5,  133.) 

Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  Kohle  bei  der  Oxydation  mit  wäss- 
rigem  übermangansauren  Kali  in  Ameisensäure  übergeht  Zu  einer 
Lösung  von  krystaliisirtem  übermangansaurem  Kali  in  destillirtem 
Wasser  wurde  so  viel  Schwefelsäure  gesetzt,  als  zum  Freimacheu  der 
Uebermangansäure  erforderlich  war,  dann  sehr  gut  ausgeglühter  Kien- 
russ  hinzugesetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  mehrstündigem  Er- 
hitzen war  die  Lösung  braunschwarz  geworden,  wurde  beim  Stehen 
klar  und  gab,  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  destillirt,  ein  farb- 
loses Destillat,  welches  mit  einem  Tropfen  Ammoniak  und  salpeter- 
saurem Silber  erhitzt,  sich  braun  färbte.  Da  der  Kienruss  möglicher 
Weise  noch  eine  wasserstoffhaltige  Substanz  enthalten  konnte,  wurde 
der  Versuch  mit  einer  Kohle  wiederholt,  die  der  Verf.  aus  Kohlensäure 
und  Schwefelkohlenstoff  mit  Natrium  abgeschieden  hatte.  Das  Resul* 
tat  war  dasselbe.  —  Um  die  so  gebildete  Ameisensäure  sicherer  und 
durch  die  Analyse  nachweisen  zu  können,  hat  der  Verf.  sich  eine 
grössere  Menge  reiner  Kohle  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Kienruss 
mit  einer  zur  Verbrennung  der  Hälfte  desselben  etwa  hinreichenden 
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Quantität  Salpeter,  Aaswaschen  mit  Wasser  und  verdfinnter  Schwefel- 
säure und  starkes  Glühen.  Diese  ^  Kohle  wurde  in  mehrere  Röhren 
Yertheilt  und  mit  übermangansaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhitzt. 
Beim  Zusatz  des  Schwefelsäure  muss  grosse  Vorsicht  angewandt  wer- 
den, denn  wenn  zu  wenig  oder  zu  ^iel  Säure  hinzugesetzt  wird,  bildet 
sieh  keine  Ameisensäure,  die  Quaiftität  muss  gerade  so  gross  sein, 
daas  nach  Beendigung  der  Operation  die  Lösung  noch  schwach  alka- 
lisch ist,  und  es  ist  besser,  dass  sie  etwas  zu  alkalisch,  als  zu  sauer 
ist.  Die  Anwendung  von  grossen  Quantitäten  übermangansauren  Kali's 
bietet  keinen  Yortheil,  die  Menge  der  Ameisensäure  wird  dadurch  nicht 
vergrössert.  Die  nach  Beendigung  der  Einwirkung  erhaltenen  Destil«- 
late  wurden  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  und  das  Baryumsalz 
analysirt.  Es  war  reines  ameisensaures  Baryum.  —  Die  Verf.  be- 
ti-aehten  es  hiemach  als  unzweifelhaft,  dass  die  Kohle  unter  diesen 
Umständen  in  Ameisensäure  verwandelt  wird,  aber  der  Process  ist 
äuBserBt  schwierig  und  nie  bilden  sich  mehr  als  Spuren  der  Säure. 
Freie  Uebermangansäure  ist  dazu  erforderlich,' es  muss  indess  gleich- 
falls eine  Spur  irgend  eines  Alkali's,  aber  nicht  mehr  als  eine  Spur, 
vorhanden  sein. 


Ueber  die  Legimngen  des  Magnesiiiins. 

Von  James  Parkinson. 
(Chem.  Soc.  J.  5,  117.) 

Der  Verf.  hat  durch  Zusammenschmelzen  der  Metalle  entweder 
in  einer  böhmischen  Glasröhre  im  Wasserstoffstrom  oder  im  Tiegel 
mter  einem  Fluss  von  Kochsalz  und  Flussspath  Legimngen  des  Mag- 
nesiums mit  Quecksilber,  Natrium,  Zinn,  Wismuth,  Blei,  Zink,  Anti- 
mon, Silber,  Platin,  Gold  mit  Wismuth  und  Kupfer,  Gold  und  Kupfer, 
Nickel  und  Kupfer  darges&llt*).  Fast  alle  diese  Legurungen,  deren 
Eigenschaften  der  Verf.  sehr  genau 'beschreibt,  sind  hart  und  sehr 
spröde,  di^  meisten  oxydiren  sich  rasch  an  der  Luft  und  zersetzen 
das  Wasser.  Mit  Eisen,  Cobalt  und  Nickel  konnten  kerne  Legimngen 
erhalten  werden. 

Verhalten  des  Magnesiums  gegen  nichtmetallische  Elemente.  — 
1.  Phosphor  und  Magnesium,  Wenn  man  in  einem  Wasserstoftstrome 
geschmolzenen  Phosphor  langsam  auf  stark  rothglühende  Magnesiumfeil- 
apähne  fliessen  lässt,  findet  Veremigung  statt.  3  Grm.  Magnesium 
nahmen  bei  3  Versuchen  um  2,45,  1,98  und  2,08  GnxL  an  Gewicht 
zo.  Das  Product  ist  eine  harte,  spröde,  halbmetallische  und  schwer 
admielzbare  Masse  von  dunkelbrauner  Farbe  und  faserig  krystaUini- 
Bchem  Bmch.    An  der  Luft  läuft  es  sofort  an  und  zerfält  nach  we- 


n)  Vergl.  hierttber  auch  Phipson  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  521. 
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nigen'  Standen  unter  wiederholter  FarbenYerftndemng  in  ein  flockiges 
grauweisses  Pulver.  Bei  dieser  Oxydation  sowohl,  wie  heim  Eintau- 
chen in  Wasser  oder  verdtUinte  Salzsäure  entwickelt  es  nicht  ent- 
zündlichen Phosphorwasserstoff.  Von  verdünnter  Salzsäure  wird  es 
vollständig  gelöst.  Das  schwarze^  pulverige  Phosphormagnesium  von 
Blunt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  %3i)  war  sehr  wahrscheinlich  nur 
Kohle  (entstanden  durch  Zersetzung  der  angewandten  Kohlensäure) 
gemengt  mit  etwas  Phosphormagnesium. 

2.  Schwefel  und  Magnesium,  Ueber  Maguesiumfeilspähne,  die 
mit  etwas  Schwefel  gemedgt  waren,  wurden  Schwefeldämpfe  geleitet 
und  die  Hitze  allmälig  bis  zu  starker  Rothgluht  gesteigert.  Das  Pro- 
duct  ist  eine  braunschwarze,  schlackenartige  zusammenhängende  harte 
und  spröde  Masse.  Es  enthielt  etwas  Magnesia  und  unzersetztes  Mag- 
nesium. An  der  Luft  läuft  es  an,  giebt  Schwefelwasserstoff  ab  und 
die  anfänglich  körnigen  und  glänzend  stahlgrauen  Bruchflächen  be- 
decken sich  mit  einem  graulichen  Oxyd.  Es  löst  sich  unter  Entwick- 
lung von  Schwefelwasserstoff  theilweise  in  Wasser,  aber  die  strohgelbe 
Lösung  entfärbt  sich  am  Lichte  und  scheidet  Schwefel  ab. 

3.  Arsenik  und  Magnesium.  Beim  Erhitzen  von  3  Grm.  Mag- 
nesiumfeile mit  15  Grm.  Arsenik  im  Wasserstoffstrome  wurden  6,2 
Grm.  Arsenik  aufgenommen  und  es  entstand  eine  harte,  spröde,  schwer 
schmelzbare,  chocoladebraune  Masse  mit  feinkörnigem  Bruch  und  brau- 
nem metallähnlichen  Glänze.  Bd  sehr  raschem  Erhitzen  von  Magne- 
sium mit  Arsenik  findet  eine  heftige,   explosionsartige  Reaction  statt. 

4.  Verhalten  von  Magnesium  gegen  Oxyde  und  kohlensaure 
Salze.  Reiner  Aetzkalk  wird  durch  Magnesiumfeile  "bei  Rothglühhitze 
zersetzt.  Es  entsteht  ein  strohgelbes,  Übelriehendes  Pulver,  welches 
das  Wasser  langsam  zersetzt.  Reine  Thonerde  mit  Magnesiumfeile 
erhitzt  liefert  unter  lebhafter  Verbrennung  ein  schwarzbraunes  Pulver, 
welches  das  Wasser  stürmisch  zersetzt  und  mit  massig  verdünnter 
Salzsäure  eine  so  heftige  Reaction  giebt,  dass  der  Wasserstoff  sich 
von  selbst  entzündet.  Chromoxyd  liefert  gleichfalls  ein  schwarzes, 
das  Wasser  zersetzendes  Pulver.  •  Geschieht  das  Erhitzen  in  einer 
Glasröhre,  so  bedeckt  sich  diese  mit  einem  dünnen  weissen  Matall- 
überzuge,  der  abgeschabt  und  an  der  Luft  erhitzt  mit  großem  Glanz 
zu  einem  grüngelben  Oxyd  verbrennt.  Es  ist  dieses  wahrscheinlich 
eine  Legirung  von  Magnesium  mit  Chrom  und  vielleicht  mit  Silicium 
vom  Glase.  Tiiansäure  liefert  ein  blauschwarzes,  sandiges  Pulver, 
welches  theilweise,  wenn  nicht  ganz,  unlöslich  in  kalter  verdünnter 
Salzsäure  ist  und  in  einer  offenen  Röhre  erhitzt,  wie  Zunder  in  der 
Flamme  unter  rothem  Funkensprühen  verbrennt.  Reine  Magnesia 
wirkt  nicht  em,  aber  kohlensaure  Magnesia  erzeugt  eine  schwache  Ver- 
brennung unter  Abscheidung  von  Kohle  und  einem  braunschwarzen 
Pulver.  Ebenso  verhalten  sich  andere  kohlensaure  Salze.  Kieselsäure 
liefert  ein  braunes  oder  blauschwarzes  Pulver,  je  nach  dem  Verhältniss 
der  beiden  Körper.  Wenn  Magnesium  im  üeberschuss  angewandt  wird, 
ist  das  Product  schwärzer  und  entwickelt  mit  Salzsäure  mehr  Silicium- 
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WasBentc^.    Ein  Shnlichefi  Prodnct  entsteht  beim  Erhitaen  von  Sili* 
esten  mit  Magnesium.  < 

5.  Verkalten  von  Magnesium  gegen  die  Oxyde  des  Kohlenstoffs. 
Kohleooxyd  sowohl  wie  Kohlensäure  werden  durch  rothglflhende  Mag- 
nesiafeile  zersetzt  Es  bildet  sich  ein  wie  Kienrnss  aussehendes  Ge- 
menge von  Magnesia  und  Kohle.  Die  Verbrennung  ist  lebhaft  und 
erfolgt  unter  stärket  Lichtentwicklung. 

6.  Verhalten  von  Magnesium  gegen  Kohlenwasserstoffe.  Beim 
Erhitzen  in  Leuchtgas  wird  ein  ähnliches  Product  erhalten,  wie  beim 
Erhitzen  in  Kohlensäure,  nur  mit  dem  Unterschiede  dass  dasselbe^  in 
Wasser  gebracht,  langsam  Übelriechenden  Wasserstoff  entwickelt,  wäh- 
rend das  mit  Kohlensäure  erhaltene  das  Wasser  nicht  zersetzt.  Beim 
Glflhen  in  reinem  Sumpfgas  wird  das  Magneuum  kaum  angegriffen, 
beim  Olflhen  in  Benzol  werden  die  Fellspähne  sehr  spröde  und  schwarz 
und  zersetzen  dann  das  Wasser.  Beim  Auflösen  in  TerdOnnter  Salz- 
säure schied  sich  Kohle  ab. 

7.  Verhalten  von  Magnesium  gegen  schweflige  Säure.  Wird 
reme  trockne  schweflige  Säure  Aber  rothglflhendes  Magnesium  geleitet, 
so  tritt  Verbrennung  unter  lebhafter  Lichterscheinung  ein.  Im  käl- 
teren Theil  der  Röhre  condensirte  sich  Schwefel.  3  Grm.  Magnesium- 
feile nahmen  hierbei  um  1,86  Grm.  an  Gewicht  zu.  Das  Product  gab, 
mit  Salpetersäure  behandelt,  salpetrige  Dämpfe.  Die  entstandene  Lö- 
sung enthielt  Schwefelsäure. 


Ueber  die  Basioität  der  Weinsäure. 

Von  W.  H.  Perkin. 

(Chem.  Soc  J.  5»  138.) 

1.  Einwikung  von  Chiorbenzoyl  auf  fVeinsäure-  und  Trauben- 
säure-Aether.  Chiorbenzoyl  wirkt  auf  Weinsäure- Aether  in  der  Kälte 
nk^t  dn,  aber  beim  Erhitzen  entwickelt  sich  viel  Salzsäure.  Ein  Ge- 
misch gleicher  Mol.  beider  Körper  wurde  2—3  Stunden  im  Wasser- 
bade erhitzt  und  dann  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
wiederholt  geschüttelt  Es  schied  sich  ein  sehr  zähes  Gel  ab,  welches 
mit  Wasser  gewaschen  und  darauf  in  Aether  gelöst  wurde.  Die  äthe- 
rische Lösung  wurde  mit  trocknem  kohlensauren  Natron  geschüttelt, 
um  Wasser  und  etwaige  Säure  zu  entfernen,  dann  filtrirt  und  verdun- 
stet. Es  blieb  ein  zähes,  aber  durchsichtiges  Gel  von  der  Zusammen- 
setzung 2(€2H5),-e4H3(^H50jO6  zurück.  Nach  2—3  wöchentlichem 
Stdieii,  besonders  unter  Wasser,  hatte  sich  dieses  Od  fast  vollständig 
in  eine  aus  farblosen  Prismen  bestehende  Krystallmasse  verwandelt, 
die  stark  gepresst  wie  weisses  Wachs  aussah,  beun  Erhitzen  leicht 
gehm<rfz  und  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse  wieder  erstarrte. 

16* 
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Es  ist  dieseB  dieselbe  Verbindimg;,  wie  das  Oel,  nur  in  einem  reineren 
Zustande.  —  Der  reine  Benzoylfveinsäure'Aether  schmilzt  bei  64* 
un'd  erstarrt  erst  nach  längerer  Zeit  wieder,  wird  aber  eine  Spar  der 
festen  Substanz  in  die  Flüssigkeit  gebracht,  so  tritt  das  Erstarren 
sofort  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  ein.  Er  krystallisirt 
in  durchsichtigen  Prismen ,  die  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Ver- 
hältniss,  in  siedendem  Wasser  etwas  löslich  smd.*  Die  heisse  wäsa- 
rige  Lösung  wird  beim  Erkalten  milchig,  scheidet  zuerst  ölige  Tropfen, 
dann  schöne  aber  kleine  Prismen  ab.  Bei  hoher  Temperatur  destillirt 
er  unter  Zersetzung.  Wässriges  Kali  scheint  nicht  darauf  einzuwirken, 
Natrium  verbindet  sich  damit  unter  Wasserstoflfentwicklung.  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100^  bilden  sich,  wie  es  scheint, 
Benzoesäure,  Tartramid,  Benzotartramid  und  Alkohol. 

Versuche,  em  zweites  Wasserstoffatom  durch  Benzoyl  zu  ^setzen, 
ergaben  nicht  das  gewünschte  Resultat.  —  Auf  Traubensäure-Aether 
wirkt  Chlorbenzoyl  in  derselben  Weise  ein.  Der  Benzcyltrauben" 
säure-Äether  ist  isomerisch  aber  nicht  identisch  mit  der  eben  beschrie- 
benen Substanz.     Er  schmilzt  bei  57<^  und  krystallisirt  nicht  so  leicht. 

Der  Benzoylweinsäure-Aether  wird  durch  alkoholisches  Kali  leicht 
zersetzt.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Kali  entstehen  Benzoe- 
säure und  Wemsäure.  Erwärmt  man  aber  eine  verdünnte  alkoholische 
Lösung  des  Aethers  mit  weniger  Kalilösnng,  als  zur  Zersetzung  erfor- 
derlich ist,  versetzt  darauf  mit  Wasser,  filtrirt,  säuert  mit  Salzsäure 
an,  filtrirt  abermals  und  verdunstet  im  Vacuum,  so  scheiden  sich  nach 
einigen  Tagen  hübsche  Krystailbüschel  von  Äeihylhenzoylweinsmre 
H,€2H6,-64H3("67H50)O6  ab,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  löslich  sind  und  aus  den  letzteren  Flüssigkeiten 
sich  beim  Verdunsten  in  fächerartigen  Krystallen  abscheiden.  Die 
wässrige  Lösung  röthet  Lackmuspapier  und  wird  von  Kali  leicht  zer- 
setzt. Die  Salze  scheinen  sehr  unbeständig  zu  sein.  Die  Mutterlau- 
gen von  dieser  Säure  enthalten  ansehnliche  Quantitäten  von  Des- 
saigne's  Benzoylweinsäure. 

2.  Einwirkung  von  Succinylchlarid  auf  Weinsäure- Aether,  2  MoL 
des  Aethers  wurden  mit  t  MoL  Succinylchlorid  im  Wasserbade  erhitzt, 
bis  die  Salzsäureentwicklung  aufhörte  und  das  Product,  nach  häufigem 
Schütteln  mit  Wasser,  in  derselben  Weise  wie  der  Benzoylweinsäure- 
Aether  gereinigt.  Die  Analyse  ergab  für  diese  Verbindung,  die  der 
Verf.  Succinylweinsäure-Aether  nennt,  die  Formel  ^oHaoOu,  das 
sind  2  Mol.  Weinsäure- Aether,  die  durch  Ersetzung  von  2  Wasser- 
stoffatomen durch  das  zweiatomige  Succinyl  -64H46ii  zusammengehal- 
ten Werden.  Es  ist  ein  auserordentlich  dickes,  gewöhnlich  heUgelb 
gef^btes  Oel,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnis,  nicht 
unzersetzt  destillirbar  und  wird  durch  alkoholisches  Kali  zersetzt. 

3.  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Benzoylweinsäure-Aether, 
Nahezu  gleiche  Molecüle  beider  Körper  wurden  3 — 4  Stunden  in  zu- 
geschmolzenen  Röhren  auf  140 — 1500  erhitzt  und  das  ölige  Product 
wie  der  Benzoylweinsäure-Aether  geremigt  und  entwässert.    Die  Ana- 
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lyse  ergab  die  Formel  des  Acetyl^Benzaybvemsäure-Aethers  -GiiH^oOs 
—  (^H5)2,€4H3(e7H5e)(02H3e)e6.  £8  Ist  clii  auBserordentlioh 
dickes  farbloses  Oel,  schwerer  als  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alko- 
hol ond  Aether  und  wird  durch  Erhitzen  nut  alkoholischem  Kali  voll* 
ständig  zersetzt  in  Alkohol,  Essigsftore,  Beozoäsftnre  nnd  Weinsäure. 

4.  Einwirkung  von  Chlaracetyl  auf  Weinsäure-Aether.  Werden 
gleiche  MolecOle  beider  Verbindungen  angewandt,  so  entsteht  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Acetylwetmäure-Aether  ('62H»)2,'64B3 
(6iH30)O6  9  der  in  derselben  Weise  wie  die  vorher  beschriebenen 
Aether  gereinigt  werden  kann.  Er  ist  ein  farbloses,  nicht  unzersetzt 
destillirbares  Oel,  schwerer  als  Wasser  und  etwas  löslich  darin.  Aus 
der  wässrigen  Lösung  wird  er  durch  Salzlösungen  gefällt.  Er  ist 
Tollständig  neutral  und  besitzt  einen  etwas  bitteren  Geschmack.  Ko« 
chendes  wässriges  Ammoniak  zersetzt  ihn,  beim  Verdunsten  der  Lö- 
sang  bleibt  ein  gelblicher,  bitter  und  brennend  schmeckender  Syrup. 
Beim  Erhitzen  mit  Ghlorbenzoyl  bildet  sich  unter  Salzsäureentwicklnng 
m  dickes  farbloses  Oel,  w9hrBcheiBikh*Bmzoyl(u^etylweinsäure'Aether. 
Natrium  verbindet  sich  mit  dem  Aether  unter  Wasserstoffentwicklung 
zu  einer  durchsichtigen,  gummiähnlichen  Substanz. 

Bei  Anwendung  von  2  Mol.  Ghloracetyl  entsteht  Diacetyhvein- 
iäur 6' Aether  ^)^  auf  welchen  Natrium  nicht  emwirkt. 

Der  Draubensäure-Aether  liefert  mit  Ghloracetyl  ebenfalls  zwei 
Aether,  von  denen  der  Monoacetyläther ^  der  ein  farbloses  Oel  ist, 
nicht  genauer  untersucht  wurde.  Der  Diacetyltraubensäure' Aether 
schmilzt  bei  50,5<^  und  destillurt  gegen  298<^  unter  geringer  Zersetzung. 
Er  ist  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  löslich  und  kry* 
staOisirt  aus  siedendem  Wasser,  worin  er  etwas  leichter  löslich  ist, 
als  der  Diacetylwemsäure-Aether,  in  kleinen  aus  Nadeb  bestehenden 
BOscheln,  nach  langem  Stehen  der  Lösung  zuweilen  m  kurzen,  sehr 
glänzenden  Prismen. 

b^  Einwirkung  von  Chlorcu:etyl  auf  Weinsäure.  Bdm  Erhitzen 
von  trockner  Weinsäure  mit  Ghloracetyl  entsteht  JHacetylweinsäure- 
Anhydrid^y  Trockne  Traubensäure  verhält  sich  ebenso.  Das  Di* 
acetyitraubensäurezAnhydriä  ist  ebenfalls  ein  schön  krystallinischer 
Körper,  der  der  isomeren  Verbindung  sehr  ähnlich  ist  und  auch  bei 
12e<^  schmilzt 

Das  Diacetytweimäure-Anhydrid  zieht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
an  und  zersetzt  sich  mit  warmem  Wasser  sofort  unter  Bildung  von 
Diacetylwemsäure,  die  man  beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacunm 


1)  Dieser  Aether  ist  bereits  von  Wislicenus  (Ann.  Ch.  Pharm.  129, 
184)  dargestellt  and  untersucht  worden.  Die  Angaben  des  Verf.'s  stimmen 
hn  ADgememen  mit  denen  von  Wislicenus  Ubenein.  Den  Schmelzpunet 
fimd  er  bei  67''  (63»5''  nach  W.),  den  Siedep.  bei  294-!;298''  (288^°  nach  W.)  F. 

2)  Auch  diese  Reaction  ist  bereits  bekannt  und  die  Angaben  des  Verf.'s 
stimmen  auch  hier  im  Wesentlichen  mit  denen  von  Pilz  (diese  Zeitschr. 
186t,  717)  überein,  nur  der  Schmelzpunet  wurde  etwas  niedriger,  bei  126— 
127''  gefionden,  während  Pilz  135°  angiebt.  F. 
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als  eme  sehr  serffiessGohe,  dnrchfliehtige  gnmmitrtige  Masee  erhAlt. 
Alkalien  spalten  sie  in  der  Wärme  in  Weinsftnre  and  Essigsäure.  Sie 
ist  zweibasisch.  Ihre  Sake  sind  sehr  leicht  lOslich  und  schwer  rein 
zn  erhalten.  Das  Natriumsaiz  ist  fest,  krystallinisch  und  sehr  ser^ 
fliesslich.  Das  neutrale  KcUiumsaiz  verhält  sich  ebenso.  Das  saure 
Kaliumsalz  HKf-OsHgOs  ist  ein  leicht  lösliches,  aber  nicht  zerfliess* 
liches  krystallinisches  Polver,  welches  Lackmaspapier  röthet  und  stark 
saaer  schmeckt.  Das  CalciwnsaJz  'Oa-BsHsOs  konnte  nicht  krystal« 
Usirt  erhalten  werden.  Die  Lösung  liess  beim  Verdansten  einen  Syrup 
aorflck,  der  zu  einer  undurchsichtigen,  amorphen,  zerfliesslichen  Masse 
emtrocknete.  Das  Baryumsalz  BaOgHgOs  krystallisirt  aus  der  zam 
Symp  verdunsteten  Lösung  in  feinen  Nadehi,  die  zuweilen  einen  hal- 
ben Zoll  lang  sind.  Es  ist  ausserordentlich  löslich  in  Wasser  und 
zerfliesslich.  Das  Kupfersalz  -Gu-GsHsOs  ist  blau,  krystallinisch,  sehr 
leicht  löslich.  Das  Silbersalz  Ags-OsHsOs  scheidet  sich  aus  der  con- 
centrirten  Lösung  als  ein  voluminöses  Magma  von  sehr  kleinen  seide- 
artigen Nadeln  ab,  die  sich  aus  Wasser,  worin  si^  sehr  leicht  löslich 
sind,  umkrystallisuren  lassen.  Das  Quecksilbersalz  ist  ein  gallertar- 
tiger, in  Essigsäure  löslicher  Niederschlag. 

Das  Diacetyltraubensäure- Anhydrid  giebt  mit  Wasser  Diacetyl- 
(raubensäure,  welche,  so  weit  der  Verf.  sie  untersucht  hat,  der  Di* 
acetylweinsäure  gleicht,  aber  sich  mit  Kali  in  Essigsäure  und  Trau- 
bensäure spaltet. 

6.  Einivirkung  von  Natrium  auf  Weinsäure-Äether,  Natrium 
wirkt  auf  Weinsäure-Aether  nur  langsam  ein,  weil  derselbe  zu  zäh- 
flflssig  ist.  Löst  man  ihn  aber  in  dem  5— 6  fachen  Volumen  wasser- 
freien Benzols  auf,  so  verläuft  die  ßeaction  sehr  rasch.  Die  Flüssig- 
keit wird  sehr  heiss  und  nimmt  eine  blassgelbe  Farbe  an.  Entfernt 
man  das  überschüssige  Natrium  und  verdunstet,  so  bleibt  ein  hell 
gelblichbrauner  unkrystallinischer  Rückstand,  welcher  durch  Anziehung 
von  Feuchtigkeit  rasch  klebrig  wird  und  mit  Wasser  eine  stark  alka- 
lische Lösung  liefert.  Als  eine  abgewogene  Menge  des  Aethers  ange- 
wandt und  der  Wasserstoff  aufgefangen  wurde,  zeigte  sich,  dass  die 
Reaction  so  lange  rasch  verläuft,  bis  nahezu  ein  Atom  Wasserstoff 
entwickelt  ist.  Die  Lösung  bleibt  so  lange  klar  und  das  Natrium 
blank.  Dann  aber  wird  die  Reaction  viel  langsamer  und  eine  gelati- 
nöse Substanz,  die  allmälig  das  Natrium  umhüllt,  verhindert  sie  schliess- 
lich ganz.  Das  Hauptproduct  ist  demnach  Monanatnunhff^einsäure- 
Äether  und  die  gelatinöse  Masse  die  Dinatriumverbmäung.  Bdm 
Erhitzen  des  ersteren  Productes  mit  Jodäthyl  entsteht  ein  Oel,  wahr- 
scheinlich Äethylweinsäure-Aether, 

Der  Verf.  entwickelt  schliesslich  seine  Ansichten  über  die  Con- 
stitution der  Wemsäure,  die  indess  keine  neuen  Qesichtspuncte  ent- 
halten, sondern  mit  der  schon  wiederholt  ausgesprochenen  Annahme 
übereinstimmen,  dass  die  Weinsäure  eine  zweibasische  aber  vierato- 
mige  Säure  sei  und  ausser  den  zwei  durch  Metalle  ersetzbaren  Was- 
serstoffatomen noch  2  alkoholische  Wasserstoffatome  enthalte* 
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Uebar  die  Conatitation  der  Bemsteinsänre. 

Von  H.  Wichelhaus. 

Während  man  bisher  die  BemsteinBäiire  nach  ihrer  Bildung  ans 

CH2.C0:0H*) 
Bicyanftthylen  wohl  allgemein  als  Bicarbäthylensäure   i  an- 

gesehen hat,  ist  nämlich  von  Claus  (Ann.  Ch.  Pharm.  141,  49)  ver- 

CHs 
sucht  worden,  dieselbe  als  BicarbäthyUdensfture  I  hinzustellen. 

CH(C0.0H)2 

Die  Annahme,  dass  die  von  Hugo  Müller  (Ann.  Ch.  Pharm. 
131,  350)  aus  Cyanpropionsäure  dargestellte  Säure  mit  Bemsteinsäure 
identisch  sei,  war  zur  Stfitze  dieser  Ansicht  ebenso  nothwendig,  als 
an  sich  willktlhrlich. 

Ich  kann  nicht  umhin,  darauf  hinzuweisen,  dass  diese  Annahme 
durch  die  Eigenschaften  der  erwähnten  Säure  nicht  gerechtfertigt  wird. 
Die  nact  dem  Verfahren  von  H.  Müller  aus  dem  Ulrich 'sehen 
Chlorpropionsäure- Aether  dargestellte  Säure  schmilzt  bei  ISO^,  löst  sich 
in  ^,4  Theilen  kalten  Wassers  und  giebt  als  Natriumsalz  keinen  Nie- 
derschlag mit  Eisenchlorid.  Da  nun  die  Bemsteinsäure  erst  bei  180<) 
schmilzt  und  23  Theile  Wasser  zur  Auflösung  bedarf,  da  femer  die 
Fällung  des  Eisenchlorids  durch  bemsteinsäure  Alkalisalze  eine  charae- 
teristische  Reaction  ist,  so  darf  man  die  beiden  Säuren  wohl  nicht  für 
identis^  ansehen. 

Als  Hugo  Müller,  gleichzeitig  mit  Kolbe,  jene  schöne  Reaction 
auffand,  war  nur  eine  Chlorpropionsäure  bekannt;  in  der  That  aber 
edstirt  eine  derselben  isomere,  aus  Qlycerinsäure  darzustellende  (Ann. 
Ch.  Pharm.  135,  248)  Säure,  die  das  Chloratom  fester  gebunden  ent- 
hält, bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  keine  Milchsäure,  sondern 
eine  nene  Säure  C3H4O4  erzeugt  und  der  die  Constitutions-Formel: 
CH2GI  —  CH2  —  CO.OHr  zukommt.  Ich  nenne  dieselbe  /9-Chlorpropion- 
tänre,  zum  unterschied  von  der  a-Chlorpropionsänre  CH3  —  CHCl  — 
CO.OH,  die  sich  auch  durch  directe  Substitution  aus  Propionsäure 
darstellen  lässt. 

Aus  dieser  /9-Säure  erhält  man  nun  in  vollkommen  analoger  Weise  • 
durch  Behandeln  mit  Cyankalium  und  nachheriges  Kochen  mit  Kali- 
lange eine  krystailisirte  Säure  vom  Aussehen  der  Bemsteinsäure.')  Der 
Sdnnelzpunct  derselben  wurde  zwischen  170  und  1 80 <*  beobachtet,  sie 
tnMimirt  genau  wie  Bemsteinsäure,  in  deutlich  erkennbaren,  isolirten, 
kleinen  Nadeb,  bedarf  über  20  Theile  Wasser  zur  Auflösung  und 
gidbt  als  Natrium-,  wie  als  Kaliumsalz  die  characteri^tische  Reaction 


1)C»12;0  — 16. 

2)  IMe  Aasbeute  ist  in  beiden  FäUen  äusserst  gering.    Das  Vorhanden- 
I  beträchtlicher  Mengen  von  kohlensauren  Salzen  in  den  Producten  der 
Einwirkung  von  Kalilauge  lässt  mich  vermuthen,  dass  die  gebildeten  Säuren 
wieder  durch  du  Kochen  mit  der  letzteren  theilweise  zersetzt  werden. 


248  Alfred  SierBch,  über  die  Darsteflang 

mit  Eisenchlorid.  Der  entstehende  Niederschlag  ist  gelatinös,  in  kal- 
ter Essigsäure  wenig,  in  der  Wärme  leicht  iöslich. 

Es  scheint  mir  daher,  dass  die  /^-Chlorpropionsäure  der  Aus- 
gangspunct  für  die  Synthese  der  Bemsteinsäure  ist  und  dass  man 
diese  letjptere  nach  wie  vor  als  Bicarbäthylensänre  aufzufassen  hat, 
welcher  die  Bicarbäthylidensäure  als  isomer  an  die  Seite  tritt. 

Uebrigens  ist  nach  einer  Privatmittheilung  Herr  Dr.  Müller  selbst 
mit  dem  Gegenstande  beschäftigt,  so  dass  die  Frage  wohl  bald  völlig 
aufgeklärt  werden  wird. 

Berlin,  19.  April  1867. 


Ueber  die  Darstellung  der  Fettalkohole  aus  ihren 
Anfangsgliedem. 

Von  Alfred  Siersch. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  111.) 

Erste  Abtheihmg. 

Die  Absicht  des  Verf.'s,  den  normalen  Propylalkohol  darzusiellen 
durch  *  Einwirkung  von  nascirendero  Wasserstoff  auf  Propionaldehyd, 
scheiterte  zunächst  daran,  dass  es  dem  Verf.  nicht  gelang,  durch  De- 
stillation von  propionsaurem  Kalk  mit  ameisensaurem  Kalk  Propion- 
aldehyd  zu  erhalten.  Die  Propionsäure  war  aus  Cyanäthyl  darge- 
stellt. Etwa  300  Grm.  reinen  Propionsäuren  Kalks  wurden  mit  der 
entsprechenden  Menge  ameisensauren  Kalk  innig  gemischt,  entwässert 
und  in  kleinen  Portionen  ans  Glasretorten  destillirt.  Das  Destillat 
wog  170  Grm.  und  bestand  ans  2  Vol.  einer  wässrigen  und  l  VoL 
einer  aufschwimmenden,  ätherartigen,  gelben,  önantholartig  riechenden 
Flüssigkeit.  Es  wurde  wiederholt  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
saurem  schwefligsaurem  Natron  behandelt,  mit  welchem  sich  ein  Theil 
verband.  Der  nicht  verbundene  Theil  betrug  nach  dem  Entwässern 
'  über  kohlensaurem  Kali  und  Destilliren  etwa  30  Grm.  Der  Siede- 
punct  lag  zwischen  40^  und  102^  das  meiste  ging  zwischen  Qß^'und 
990  über.  Verf.  theilt  die  Elementaranalysen  der  einzelnen. Fractionen 
mit;  keiner  entspricht  der  Zusammensetzung  des  Propionaldehyds,  die 
Zusammensetzung  des  zwischen  100<^  und  lOP  siedenden  AntheiU 
stimmt  einigermassen  mit  der  des  Propions;  reines  Propion  konnte 
Verf.  nicht  erhalten.  Durch  Behandlung  des  zwischen  96<>  und  101  <> 
siedenden  Antheils  mit  Natriumamalgam  wurde  eine  alkoholige,  zwi- 
schen 90<>  und  100^  siedende  Substanz  erhalten,  und  aus  dieser  ein 
Jodür,   welches  unter  Zersetzung  zwischen  105®  und  iiö^  destillirte. 

Die  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  verbundenen  Producte 
wurden  durch  sehr  vorsichtiges  Neutrallsiren  mit  Kalilauge  abgeschie- 
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ieüj  mit  kohleDganrem  Kali  entwässert  und  destiUirt.  Das  Destillat 
wog  etwa  30  Grm..  siedete  zwischen  55<>  und  200<>,  das  meiste  etwa, 
10  Grm.,  bei  136 — 140«.  Der  niedrigst  siedende  Theil  zeigte  alde- 
hydartige Eigenschaften ,  aber  nicht  die  Zusammensetzung  des  Pro- 
pionaldehyds.  Verf.  hat  die  einzelnen  Fractionen,  deren  Quantität 
theil  weise  geringer  als  1  Grm.  war,  analjsirt,  selbstverständlich  ohne 
brauchbares  Resultat.  Die  Fraction  136—1400  hatte  annähernd  die 
Zusammensetzung  von  Frankland 's  Diäthylaceton  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  271),  welches  bei  137,50  siedet.  Verf.  hat  deshalb  daraus 
noch  einen  bei  137 — 1390  siedenden  Antheil  abgeschieden ;  dessen  Zn- 
sammensetzung weicht  indessen  mehr  von  der  des  Diäthylacetons  ab, 
als  diejenige  der  ganzen  Fraction  136 — 140^ 


Zuzüokweiauiig  unbereohtiflrter  Ansprüche. 
Von  H.  Kolbe. 

Zu  den  unerauickllchsten  Vorkommnissen  in  der  chemischen  Literatur 
gehören  die  hänngen  Prioritätsansprüche,  zumid  wenn  dieselben  so  unbe- 
rechtigt sind,  wie  die  Beclamationen ,  welche  Weltzien  S.  153  ff.  dieser 
Zeitschrift  gegen  meine  S.  SO  daselbst  über  die  chemische  Constitution  des 
Harnstoffs  ausgesprochenen  Ansichten  erhoben  hat.  Ich  möchte  dieselben 
am  liebsten  mit  Stillschweigen  übergehen ;  da  mir  jedoch  jetzt  zum  zweiten 
Male  (8.  Ann.  der  Chem.,  126,  122)  von  Weltzien  vor^ebalten  wird,  dass 
ich  seine  Ideen  unberücksichtigt  gelassen  habe,  so  sehe  ich  mich  genöthigt, 
meiner  Neigung  Zwang  anzulegen,  und  Weltzien 's  Ansprüche  gebührend 
zurückzuweisen. 

Weltzien  beginnt  (a.  a.  0.)  mit  folgenden  Worten:  Kolbe  hebt  in 
seiner  Abhandlung  über  die  chemische  Constitution  des  Harnstoffs 

1)  die  Zweckmässigkeit  der  Formel:  C^öa.HsNI  j^  hervor,  fasst 

2)  den  Begriff  eines  Harnstoffs  als  einen  Ammoniak  auf,  in  welchem 
i  Ai.  Wasserstoff  durch  1  At.  Carbaminsäureradical  ersetzt  wäre  (soll 
wohl  heissen :  fasst  den  Harnstoff  als  ein  Ammoniak  auf,  in  welchem  1  At. 
Wasserstoff  durch  t  At.  Carbaminsäureradical  ersetzt  ist), 

3)  das  Biuret  wäre  ein  Körper,  in  welchem  2  At.  dieses  Badicals  2  At. 
Wasserstoff  subsUtuirten  (soll  wohl  heissen:  betrachtet  das  Biuret  als  einen 
Harnstoff,  m  welchem  2  At.  jeires  Badicals  2  At.  Wasserstoff  substituüren)» 

4)  das  Kreatin  wäre  ebenfalls  ein  Harnstoff  und 

5)  das  Kreatinin  ein  Cyanamid, 

Gleich  gegen  den  ersten  dieser'auch  stylistisch  mangelhaft  hingestellten 
Satze  muss  ich  entschieden  remonstriren.  Herr  Weltzien  wird  mir  den 
Nachweis  schuldig  bleiben,  dass  und  wo  ich  die  Formel:  ^»^»-öiihIj^  ^j^ 

eine  zweckmässige  hervorgehoben  habe.  Zweckmässigkeitsformeln  kenne 
und  statuire  ich  überhaupt  nicht.  Eine  chemische  Formel  obiger  Art  soll 
meines  Erachtens  dazu  aienen,  einem  bestimmten  Gedanken  über  die  Zu- 
sammensetzungsweise der  betreffenden  Verbindung  (d.  h.  über  ihre  näheren 
Bestandtfaeile  und  deren  Funktionen  in  der  Verbindung)   einen  präcisen 

r bolischen  Ausdruck  zu  geben,  und  so  die  oft  umständliche  Darlegung 
Gedanken  durch  Worte  erleichtem. 

Ich  habe  in  der  citirten  kleinen  Abhandlung  S.  50  ausdrücklich  be- 
merkt, die  Formel:  (^>0'>)^Ik  soll  den  Gedanken  symbolisch  ausdrücken. 
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dass  der  Harnstoff  ein  Derivat  des  Ammoniaks  sei,  und  awar  das  Caite- 
minsäure-Radical  an  Stelle  eines  typischen  Wasserstoffiitoms  enthalte. 

Dies  veranlasst  Herrn  Weltzien  zu  folgenden  seltsamen  Reclama- 
tionen.    Er  sagt  S.  154:  ,Jm  Jahre   1855  ertheüte  ich  dem  Harnstoff  die 


Formel;  K<H  ff.;  femer:  im  Jahre  1856  schrieb  ich  die  Quecksilber- 

ICsHtNOt 
Verbindungen  des  HamstofiiB  mit  folgenden  Formeln  ff. ;  in  demselben  Jahre 
schrieb  icn: 


Harnitoff.  Binnt.  rKreatin.  KreatiiuD. 

iCtHaNOi  (CsHsNOs  (CsHsNOi  fCiHsNOs 

N<      H  N  CjHjNOi  N<C2H»N0i  N^    C4H5. 

\      H  I    H  IC4HS.  1    CiN 

ich  formulirte  demnach  das  Kreatin  als  einen  Harnstoff  und  das  Kreatinin 
als  einen  Cyanamid." 

Herr  Weltzien  scheint  immer  noch  auf  dem  Standpuncte  der  nun 
glücklich  überwundenen  Gerhardt 'sehen  T^pentheorie  zu  stehen  und  zu 
glauben,  es  seien  die  Aufgaben  der  Chemie  mit  dem  blossen  Formel- 
Bchreiben,  dem  schablonenmässigen  Formaliren  und  überhaupt  mit  Hand- 
habung des  mechanischen  Apparats  jener  Theorie  zu  lösen,  worauf  so  gut 
die  Worte  anwendbar  sind:  Mit  Formeln  lasst  sich  trefflich  streiten,  mit 
Formeln  ein  System  bereiten,  und  wo  uns  die  Gedanken  fehlen,  da  helfen 
Formeln  herrlich  ansl 

Herr  Weltzien  schreibt  in  drei  Abhandlungen ')  Harnstoffformeln,  ohne 
ein  einziges  Mal  bestimmt  auszusprechen ,  was  er  unter  Harnstoff  versteht, 
und  welcne  Gedanken  diese  Formeln  ausdrücken  sollen.  Erst  in  der  dritten 
Abhandlung  S.  194  stellt  er  einen  solchen  Gedanken  mit  folgenden  Worten 
auf  Schrauben :  „  Wäre  die  oben  von  mir  aufgestellte  Formel  fOr  das  Krea- 
tinin richtioj  so  müsste  sich  wohl  dasselbe  durch  Einwirkung  von  Chhrcyan 
aufAethylnamstoff'  darstellen  lassen.  Unter  einem  Harnstoff'  wäre  demnach 
ein  Jmmoniummoiecül  zu  verstehen,  in  welchem  ein  oder  mehrere  Atome 
Wasserstoff  durch  üret  ersetzt  sind." 

Wie  unklar  und  bedeutungslos  jene  Argumentation  ist,  erhellt  daraus, 
dass  die  von  Weltzien  für  das  ^[reatinin  aufgestellte  Formel  doch  wobl 
nicht  richtig  ist,  und  dass  das  Kreatinin  sich  nicht  aus  Chlorcyan  und 
Aethylhamstoff  darstellen  ISsst,  dass  aber  der  Harnstoff  darum  doch  ein 
AmmoniummolecÜl  bleibt,  in  welchem  Wasserstoff  durch  Uret  ersetzt  ist. 

Was  das  nach  der  empirischen  Formel :  CiEbNOs  zusammengesetzte 
Uret  sei,  darüber  sagt  Weltzien  in  jener  Abhandlung  nichts,  er  begnüg^ 
sich,  dem  Ding  einen  Namen  gegeben  zu  haben.  Erst  mehrere  Jahre  später, 
(1860)  in  der  Einleitung  zu  seiner  systematischen  Zusammenstellung  der 
organischen  Verbindungen  S.  XXI,  bezeichnet  er  das  Uret  mit  der  Phrase: 
^s  sei  das  Ammoniumntolecül  der  als  Ammoniak  geschriebenen  Cvans&ure. 

Genau  zu  derjäelbjen  Zeit  machte  ich  in  meiner  Abhandlang  „über  den 
hatttrlichen  Zusammenhang  der  organischen  mit  den  unorganischen  KOrperu** 
fAnn.'  d.  Chem.  113,  327)  die  gelegentliche  Bemerkung,  ich  halte  den  Harn- 
stoff nicht  fWi  ein  Diamin,  sondern  fUr  Monoamin,  worin  eines  der  pri^ 
mären  drei  Wasserstoffatome  durch  ein  Ammonium  substituirt  sei  im  Sinne 

der  Formel:  l^'^'J     ^f^*  ^^^  prilcisirte  diese  Auffassung  kurz  darauf  in 

meinem  Lehrbuche  der  org.  Chem.  II,  213  mit  folgenden  Worten:  „Als 
Harnstoffe  sind  dieienigen  Monoamine  zu  betrachten,  welche  eins  der  drei 
Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  durch  ein  sekundäres  Ammonium  sub- 
stituirt enthalten,  welches  Ammonium  wiederum  stets  das  zweiatomige  Ba-> 
dical:.CaOs  der  Kohlensäure  an  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  besitzt.*« 


1)  Ann.  Chem.  94,  166;  97,  31;  100,  191. 
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Fasse  ich  die  Worte,  ,,Das  üret  ist  das  AmmomammoledU  der  als 
Ammoniak  geschriebenen  GjransSare''  richtig  auf,  so  haben  Welt  sien  nnd 
ich  im  Jahre  1860  gleichzeitig  die  Atomgruppe,  welche  Weltzien  Uret 
nennt,  als  ein  sabstitairtes  Ammonium  interpretirt,  und  es  wird  daher  in 
Bezng  hierauf  keiner  von  uns  eine  Priorität  besonders  fUr  sich  in  Anspruch 
nehmen  können,  was  die  Sache  auch  gar  nicht  werth  ist. 

Seite  50  dieser  Zeitschrift  habe  ich  mich  ausführlich  darüber  verbreitet, 
dass  ich  den  von  Weltzien  mit  dem  Namen  Uret  belegten  BestandtheU 
des  Harnstoffs  schon  lange  nicht  mehr  als  ein  substituirtes  Ammonium  be- 
trachte, sondern  fUr  identisch  mit  dem  Carbaminsäureradical  halte,  welches 
letztere  als  die  ungesättigte  Verbindung  des  zweiwerthigen  Kohlensäure- 
radicals  mit  1  At  Amid  aufzufassen  ist.  —  Herr  Weltzien  behauptet  nun 
S.  154,  dass  dieses  Carbaminsäureradikal  mit  seinem  Ammoniummolecül, 
identisch  sei,  und  scheint  also  auch  hierfür  die  Priorität  zu  beanspruchen. 
Merkwürdiger  Weise  hat  er  in  keiner  seiner  von  dem  Harnstoff  handelnden 
Abhandlungen  der  Beziehungen  seines  Urets  zu  der  Carbaminsäure  mit 
einem  Worte  gedacht 

Herr  Weltzien  hat  in  gleicher  Weise  wiederholt  das  Biuret  so  ge- 
IC2H2NO2 
schrieben:  N<CsHsN02,  aber  nie  gesagt,  die  hier  zweimal  vorkommende 

IH 
Gruppe:  CsHsNOs  sei  das  Radical  der  Carbaminsäure.     Diesen  Gedanken 
würde  ich  für  mich,  resp.  für  Dr.  Volhard  in  Anspruch  nehmen  müssen, 
wenn  ich  überhaupt  Prioritäts-Ansprüche  erheben  woUte. 

Seite  53  dieser  Zeitschrift  habe  ich  bemerkt,  das  Kreatin  halte  ich  für 
einen  Harnstoff,  in  welchem  eins  seiner  typischen  Wasserstoffatame  durch 
das  Radical  des  Sarkosins  vertreten  ist. 

Herr  Weltzien  nimmt  auch  hieran  Anstoss.  Mit  Hinweglassung  jener 
gesperrt  geschriebenen  Worte  citirt  derselbe  Seite  153  sub  4  nur  die  ersten 
Worte  des  Satzes  und  bemerkt  dazu,  er  habe  schon  1856  das  Kreatin  als 
einen  Harnstoff  formulirt  Er  ladet  durch  Verschweigen  der  Hauptsache 
den  Schein  auf  mich,  als  habe  ich  ein  Plagiat  begangen. 

Weltzien  hat  das  Kreatin  als  einen  Harnstoff /brmu/tr^  und  betrachtet, 
wenn  ich  seine  Formulirung  recht  auffitsse,  das  Kreatin  als  ein  Ammoniak, 
in  welchem  2  Atome  Wasserstoff  durch  2  Atome  Uret  und  das  dritte  Was- 
serstoffiatom  durch  Aethyl  vertreten  ist.  Ich  dagegen  betrachte  das  Kreatin 
als  substitnirten  Harnstoff  ganz  anderer  Art,  nämlich  als  ein  Ammoniak, 
welches  von  den  drei  typischen  Wasserstoffatomen  nur  zwei,  und  zwar  das 
eine  durch  das  mit  dem  Uret  isomere  Carbaminsäureradical,  das  andere 
durch  das  Sarkosinradical  substituirt  enthält.  Wie  man  sieht,  gehen  unsere 
Ansichten  über  die  Zusammensetzung  des  Kreatins  weit  aus  einander.  Offen- 
bar hat  Weltzien  beim  Niederschreiben  seiner  Beclamation  gar  nicht 
begriffen,  worauf  *es  hier  eigentlich  ankommt,  und  das  Wesentliche  vordem 
Nebensachlichen  tibersehen.  —  Ganz  so  verhält  es  sic^i  mit  seiner  Formu- 
fimng  des  Kreatinins  und  meiner  ebenfalls  verstümmelt  wiedergegebeneli ' 
Ansicht  über  die  chemische  Constitution  desselben  (S.  53). 

Endlich  scheint  auch  noch  meine  Bemerkung,  dass  ich  eben  Versuche 
anstellen  lasse,  die  beiden  typischen  Wasserstoffatome  des  Harnstoffs  durch 
Aethyl  zu  ersetzen ,  und  dass  ich  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Jod- 
Sthyl  zu  keinem  Resultat  gekommen  sei,  Herrn  Weltzien  unangenehm 
berfihrt  zu  haben,  weil  ich  ansdrücküch  anzuführen  versäumt  habe,  dass 
Weltzien  schon  im  Jahre  tS55  denselben  erfolglosen  Versuch  gemacht 
hat  Augenscheinlich'  gereizt  äussert  er  hieriiber  am  Schluss  seiner  Recla- 
msdon  (S.  154t:  „für  mich  liegt  eine  Beruhigung  darin,  dass  es  nicht  meine 
Ungeschicklichkeit  war,  welche  mich  dasselbe  Resultat  erreichen  Hess,  als 
ich  1S55  die  directe  Aethylirung  des  Harnstoffs  und  1856  die  des  Biurets 
TCrauchte/' 

Ich  bemerke  dazu,  dass  weder  Weltzien's  beiden  noch  meine  eignen 
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sahlreichen  bis  jetzt  vergeblichen  Versnche  mich  abhalten  werden,  den 
Gegenstand  experimentell  weiter  zu  verfolgen.  Zar  Bembigang  des  Herrn 
Weltzien  würde  aber  meines  Erachtens  beitragen,  wenn  er  nch  daran 
gewöhnte ,  nicht  zn  prätendiren ,  dass  die  Chemiker  jedes  Wort ,  das  ans 
seiner  Feder  flieset,  ängstlich  citiren. 

Leipzig,  den  11.  April  1867. 


BesHnunmis  der  lusanunengeBetBten  Aether  durch  Titrlren«  Von 
J.  A.  Wanklyn.  Die  Reinheit  der  zusammengesetzten  Aether  lässt  sich 
in  der  Regel  durch  die  Elementaranalyse  nicht  constatiren,  weil  eine  Bei- 
mengung von  selbst  lOProc.  des  entsprechenden  Alkohols  nur  eine  geringe 
Differenz  in  der  procentischen  Zusammensetzung  bewirkt.  —  Der  Verf. 
wendet  dazu  ein  einfaches  Titrirverfahren  an.  Eine  abgewogene  Menge  des 
Aethers  wird  mit  einem  Ueberschusse  von  ungefähr  6procentiger  alkoho- 
lischer KalilOsung '  von  bekanntem  Gehalte  digerirt  und  nach  der  vollstän- 
digen Zersetzung  der  Ueberschuss  des  Kali*s  mit  titrirter  4proc.  Schwefel- 
säure bestimmt  Der  Verf.  hat  sich  durch  Versuche  überzeugt,  dass  die 
Stärke  einer  solchen  alkoholischen  Kalitösung  weder  durch  14  tagiges  Auf- 
bewahren in  einer  gut  zugekorkten  flasche,  noch  durch  kurzes  Digeriren 
bei  100°  verändert  wird.  Die  Digestion  des  Aethers  mit  der  abgemessenen 
Kalilösunp:  wird  in  einer  lan^haüteigen  Flasche  ausgeführt  In  der  Regel 
erfolgt  die  Zersetzung  sehr  leicht  und  rasch.  Ist  dieses  nicht  der  Fall,  so 
muss  sie  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im  Wasserbade  vorgenommen 
werden.  (Chem.  Soc.  J.  5,  170.) 


Ueber  die  Analogien  swiaohen  dem  BefhustioiiBäquivalente  und 

dem  spedfiflohen  Volumen.    Von  A.  Schrauf.  —    Aus  der  beki^nnten, 

DN* 
für  den  Brechungsexponenten  geltenden  Formel:  ^^  —  1  +  DM  -\ — p- 

— i  9i*  +  -Ti*  SQwie  ans  den  früheren  Entwicklungen  über  das  Brechnngs- 

iR*4-l 
vermögen  folgt  nach  Elimination  der  Dispersion  der  Ausdruck  M «»      ^T 

«  VXv,  in  welchen  V  das  Volumen  der  Masseneinheit,  Xv  die  Function 
der  verzOfi^emden  Kraft  ist.  Im  Früheren  hat  der  Verf.  dargelegt,  dass  das 
Volumen  hier  angesehen  als  ein  Ausdruck  für  die  moleculare  Anordnung 
und  durch  Zahl  und  Grösse  der  Atome  GZ  als  optische  Atomzahl  bezeich- 
net werden  kann.  Die  Formel  lässt  jedoch  vermuthen,  dass  dennoch  Rela- 
tionen vorhanden  sein  werden,  und  es  wäre  aus  ihr  zu  folgern:  äR  B=r  pM 

p 
-a  PVX  =.  ^  X  =*  (spec.  Vol.)  Xv,  in  welchem  der  Ausdruck  D  fttr  die 

verzögernde  Kraft  (nach  frühem  Angaben  für  alle  Grundstoffe  gleich)  ver- 
nachlässigt werden  dürfte.  Die  durch  2.  angegebene  Identität  von  Refrac- 
tionsäquivalent  und  spec  Vol.  ist  jedoch  theoretisch  unm(jglich,  da  dies  zu 
Gleichung  81^  —  1  —  Xv  —  1  führen  würde.  Trotz  dieser  Einwendung 
treten  dennoch  sowohl  bei  den  Grundstoffen  als  auch  bei  den  orffaniachen 
Reihen  Analogien  zwischen  specifischem  Volumen  und  dem  Refractions- 
äquivalent  auf,  wie  sie  hier  hervorgehoben  werden  sollen. 

Zu  bemerken  ist,  dass  die  Zahlen  für  das  Refractionsäquivalent  ^  durch- 
weg auf  die  Dichte  der  Luft  als  Einheit  bezogen  sind,  während  dieselbe 
nur  für  das  Volumen  der  Grundstoffe,  für  die  Rechnung  des  Volumens  der 
organischen  Reihen  hingegen  das  Wasser  als  Einheit  gesetzt  wird. 

Die  Grundstoffe  haben  entweder  ein  gleiches  oder  multiples  Volumen 
von  der  Zahl  7,22. 
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H  —  1 
e  «  16 
N  =  14 


S 


32 


P  «  31,5 


Dg. 
0,069 
1,108 
0,969 

773.2,06 
773.1,82 


tSp.  V.) 
14,44 
14,44 
14,44 
20.03 


Vi       (9R) 


(2)  4050 

(2)  7824 

(2)  8428 

(3)  64542 
(3)  75547 


(1) 
(2) 
(2) 

(16) 
(19) 


Während  die  Yolumma  der  gasförmigen  Stoffe  gleich  sind,  zeigen  Bich 
die  Refractionsäquivalente,  wenn  man  die  offenbaren  Fehler  bedenkt,  indem 
VerhSltniflB  1:2:2.  Auffallend  ist  bei  Berechnung  des  Volumens  der  festen 
Stoffe  Schwefel  und  Phosphor,  dass  bei  Annahme  der  Luft  als  Einheit  der 
Dichte  das  spec.  Vol.  als  ein  nahes  Vielfaches  der  ZüA  7,22  auftritt,  jedoch 
mit  dem  Factor  1000,  einem  Factor,  welcher  auch  bei  den  nachfolgenden 
Permutationen  eine  Rolle  zu  spielen  scheint  Die  Befractionsäqnivalente 
von  Schwefel  und  Phosphor  smd  ebenfalls  Vielfache  der  Zahl  fiir  Was- 
serstoff. 

Bei  festen  Stoffen  lässt  sich  ja  voraussichtlich  nur  dann  eine  gewisse 
Gesetzmässigkeit  erkennen ,  wenn  die  Bildung  eine  nahezu  bleiche  ist,  und 
diese  Bedingung  wird  vollkommen  nur  bei  organischen  Reihen  erfUUt.  Es 
hat  daher  auch  dieselben  bereits  Kopp  benutzt,  um  an  denselben  die  für 
das  spec.  Vol.  geltenden  Gresetze  aus  zahlreichen  Beobachtungen  abzuleiten. 
Die  Beobachtm^en  beziehen  sich  auf  die  Dichte  des  Wassers,  gelten  aber 
nicht  fUr  0°,  sondern  für  den  entsprechenden  Siedepunct. 


Befr.-AeqniT.    Sp.  Vol. 


HethyUlkohlol 

Äethrlalkohol 

Amylalkohol 

Aethylftther 

Propionsftare 

Ysleriansäure 

Oenanthylsäure 

EssigBaureB  Aethyl 

Valeriana.  Aethyl 


0,0387 
0,0617 
0,1307 
0,1075 
0,0855 
0,1333 
0,1810 
0,1077 
0,1787 


40,8 
61,8 
128,8 
106,4 
85,4 
131,2 
173,6 
107,5 
173,5 


Aldehyd 
Buttersfture 
Aceton 
Capronsänrc 
Valeral 

Valeriana.  Amyl 
Anhrdr.  Essigs^ 
Kohlens.  Aethvl 


Refr.-Aeqni7. 

Sp.  Vol. 

0,0545 

56,0 

0,1093 

107,8 

0,0774 

77,3 

0,1568 

148,7 

0,1248 

120,3 

1   0,2494 

244,1 

0,1101 

110,1 

l    0,1382 

138,S 

Die  beiden  Zahlenreihen,  gefunden  auf  zwei  verschiedenen  Wegen,  ge- 
trennt durch  Zeit  und  Ort,  aeigen  eine  so  auffallende  Uebereinstimmung, 
dass  man  versucht  wird,  dieselbe  als  zufällig  hinzustellen.    Man  könnte 

wieder  auf  den  schon  früher  erwähnten  Fall  zurückgreifen,  dass      t^  ~  » 

(jti*  —  1)  V  ist  und  dass  für /*  =  1,4  der  Ausdruck  U"  —  1)  der  Einheit 
nahe  kommt.  Allein  dieser  Einwendung  steht  die  Tnatsache  gegenüber, 
dass  die  Gleichung  im  vorliegenden  Falle  nicht  aufstellbar  ist,  &  auf  bei- 
den Seiten  nicht  die  gleiche  Einheit  der  Dichte  benutzt  ist.  Der  Nenner 
von  (/u'  —  1)  ist  für  das  RefractionsSquivalent  773. Df;  während  das  spec. 
Vol.  der  redproke  Werth  von  Df  direct  ist 

Wie  früher  bei  B  und  P  tritt  auch  hier  der  Factor  1000  auf,  welcher 
die  Wertiie  9R  nnd  spec  Vol.  gleich  machen  würde.  Diese  aufgezählten 
Analogien  vermag  nur  das  vom  Verf.  aufgestellte  Refractionsäquivalent 
darzubieten  und  der  Verf.  betrachtet  dieselben  als  Stutze  seiner  Ansicht, 
g^egenüber  der  sogenannten  Biot*schen  Formel.  Die  gesetzmässigen  Be- 
ziehungen zwischen  'Sfi  und  V  ziehen  sich  durch  das  ganze  Gebiet  der  or- 
ganischen Reihen,  und  die  auftretenden  Gondensationen  treffen  Volumen 
und  Refraction  gleichmässig.  Jedoch  bekanntlich  im  redproken  Verhältniss. 

Geht  man  nämlich  die  physikalischen  Werthe  der  höheren  kohlenstoff- 
reieheren  Reihen  durch,  so  erkennt  man  bald,  dass  dieselben  nicht  von  den- 
selben Warthen  der  Grundstoffe,  wie  etwa  die  niederen  Reihen,  abgeleitet 
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werden  kennen ,  soiidem  zu  ihrer  ErklSmng  Modificationen  der  Elemente 
vorausgesetzt  werden  mttssten.  Alle  Theoretiker  auf  dem  Gebiete  des  spec 
Volams  haben  dies  zugegeben  und  der  Verf.  nach  dem  damaligen  Stande 
der  Kenntniss  der  Beobachtungen  möglichst  genau  fUr  die  optischen  Werthe 
bewiesen.  Auf  letzterem  Gebiete  ist  er  wohl  durch  Vervollständigung  des 
Beobachtungsmaterials  zu  besser  gegliederten  und  genau  mit  den  Beobach- 
tungen stimmenden  Formeln  gelangt,  hat  die  Theorie  der  Condensationen 
aber  bestätig  gefunden. 

Die  optischen  Werthe,  sowohl  Kefraction  als  auch  Dispersion  der  nie- 
deren GH^^-haltigen  organischen  Reihen,  namentlich  der  in  frttherer  TabeUe 
angegebenen  Stoffe  berechnen  sich  mit  Annahme  der  Condensation  ^j*  für 
G,  in  der  Modification  Diamant  aus : 

Beft.-A«4.  Difp.-A«q. 

e>/4  =0,0153  =-1,7 

H2  —  0,008t  »=  0,25 

0  *  0,0085  r-  1,25 

Fuhrt  man  eine  Zusammenstellung  von  Beobachtung  und  Rechnung  für 
emige  der  angegebenen  Stoffe  an,  so  ersieht  man  deutlich  die  Ueberein- 
Stimmung: 

BeolMchtet.  Berechnet. 

a»«    iÄ«   jK«   ^« 

Propionsäure 

Battersäure 

Oenanthylfläure 

Aethylalkohol 

Amylalkohol 

Valeral 

Valeriansaures  Amyl 

Essigsäureanhydrid 

Es  wäre  nun,  in  Folge  der  in  früherer  Tabelle  bewiesenen  Analogie 
zwischen  SR  und  spec.  Vol.,  auch  möglich,  mit  denselben  Werthen  der  Grand- 
Stoffe  auch  das  spec  Vol.  zu  berechnen.  Hiervon  wurde  abgestanden  und 
da  nach  Früherem  auch  im  festen  Grundstoffe  Vielfache  von  7,22  sind ,  ein 
analoges  Vorgehen  beobachtet.    Es  ward  gesetzt: 

jG'/4  «:  1    (U.44)  «-=  14.44 
spec.  Vol.(^      «  3/4  (14.44)  «  10,83 
iHs     «  Vs  (14.44)  »    7,22 
Vergleicht  man  die  mit  Zugrundelegung  dieser  Zahlen  erhaltenen  Werthe 
mit  der  Beobachtung,  so  ist  die  Uebereinstimmung  vollkommen.    Es  ist  das 
spec.  Vol.  von: 


0,0859 

8,325 

0,0872 

8,5 

0,1093 

10,32 

0,1106 

10.5 

0,1810 

16,360 

0,1808 

16,5 

0,0617 

5,4 

0,0634 

5,5 

0,1331 

11,2 

0,1336 

11,5 

0;i248 

11,12 

0,1255 

11,25 

0,2494 

21,9 

0,251 

22,5 

0,1101 

11,2 

0,1110 

11,5 

Beob. 

Ber. 

Beob. 

B«r. 

Methylalkohol 

V  =    40,8  - 

=  39,71 

Aceton              V  —    77,3  = 

=.    76,01 

Aethylalkohol 

61,8 

61,37 

Capronsäure                148,7 

151,62 

Amylalkohol 

128,8 

126,35 

Valeral                        120,3 

119,33 

Propionsäure 

85,4 

86,64 

Valeriansaures  Amyl  244,1 

238>26 

Valeriansäure 

131,2 

129,96 

Essigsäure-I                .... 
anhydrid  f                '^"'* 

111>91 

OenanthyUaure 

173,6 

173,28 

Die  hier  angenommenen  Werthe  der  Omndstoffe  unterscheiden  sieh  wesent- 
lich von  den  bisher  gebrauchten.  Kopp  hat  bekanntlich  für  6  «»  11,0, 
Hs  »  11,0,  -6  im  Radical  »  12,2,  ^  ausserhalb  des  Radicals  7,8  gesetzt. 
Lo Schmidt  hat  in  seiner  wichtigen  Untersuchung  tlber  die  Grösse  der 
Luftmolectile  G  «-  11,  0  «-  11,  H  —  7  und  im  Radical  Phenyl  für  €eHe 
statt  84  den  Werth  72  angenommen. 

Geht  man  von  den  niederen  Reihen  zu  den  höheren  kohlenstoffreicheren 
Verbindungen  über,  so  ergiebt  sich  die  Nothweudigkeit  Condensationen  an- 
zunehmen. Wie  der  Verf.  schon  nachgewiesen,  steigt  auch  mit  zunehmen- 
dem Kohlenstoffgehalt  der  optische  Werth  der  freien ,  nicht  an  ^  oder  Ha 
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ffebnndeneii  6.    Im  redproken  Verhältniss  hiermit  nimmt  daa  spec  Vol.  ab. 
Man  kann  daher  folgende  üebersicht  aufstellen: 


Spec  Vol. 

BefzBctL-Aeqniv. 

Dt8p«zB.-AeqiiiT. 

e 

«  10,83 

=  0,0085 

=  1,25 

Hs 

7,22 

0,0081 

0,25 

ev» 

21,66 

0,0102 

1,20 

G«/4 

14,44 

0,0153 

1,75 

61 

*     10,83 

0,0204 

2,35 

e»/4 

9,02 

0,0250 

4,50 

e*/4 

7,22 

0,0300 

9,00 

6^/4 

6,31 

0,0350 

13,50 

Geht  man  mit  Zugrundelegung  solcher  Werthe  an  die  Untersuchung 
der  höheren  Reihen,  so  kann  man  empirische  Constitutionsformeln  aufstellen, 
welche  zugleich  das  chemische  Af&nitätsverhalten  und  die  Derivation  der 
einzelnen  Verbindungen  möglichst  darstellt.') 

Nach  des  Verf.  vielfachen  Versuchen  hält  er  «nachstehende  optische 
Consdtutionsformeln  fUr  die  dem  gegenwärtigen  Beobachtungsmatenal  sich 
am  meisten  anschliessenden,  und  zwar  für  Homologen  der  Reihe  des: 

Benzol  —  [^e^/iEi  +  GjV*  +  ö»/4] 

Phenol  —  .[3G«/4Ha  +  B^Ja^  +  Bi^l*] 

Benzylalkohol    «  [3e»/4H«  +  Hi6-  +  Ga*/4  +  e«»/4] 
BenzoUaldehyd  =  [3G»/4H2  +  6^/4^  +  €2^4  +  Q^^ja] 
Benzoesäure       —  pG'AHi  +  HaG-  +  G'A^  +  G2*/4  +  €2*/*] 
Nelkensäure       =  pG^UHa  +  Hj^  +  G^ja^  +  ^2^4] 
Salicj^igesäure  «  [3e»/4H2  +  2e^l4^  +  Q^Va] 
Salicylsäure       «  [2e»/4H2  +  H*^  +  265/44  +  GaV*  +  G74] 
Zimmtoänre       -=  [3G'/4flj  +  HrO-  ■+-  6^/4^  +  Gi'A  +  ^*h  +  ^V*] 

Aus  dieser  Üebersicht  hissen  sich  durch  n-malige  Hinzuftigung  des 
Werthes  des  Increments  [G^AHa]  sowohl  die  homologen  Glieder  der  Reihe 
als  auch  die  Aethylverbindungen  darstellen.  Das  Schema  zeigt  zugleich 
an,  wie  durch  die  chemische  Wanderung  der  G^-  und  Hs-Atome  die  Con- 
densation  von  G  bedingt  ist  und  giebt  nierdurch  eine  Erklärung  der  vom 
Verf.  Allomerien  genannten  Modificationen. 

Vergleicht  man  zuerst  die  Rechnung  der  optischen  Werthe  des  Re> 
fractionsäqulvalents  Ti  und  des  Dispersionsäquivalents  92  mit  den  Beobach- 
tungen, so  ist  die  erzielte  üebereinstimmung  eine  genügende  und  wie  auch 
viele  Versuche  lehrten  die  am  meisten  genäherte. 

Beob.  9t        Beob.  9t.        B«r.  SR.         Ber.  91. 


Benzol 

GeHe 

0,1334 

15,5 

0,1360 

15.0 

C^ol 

G10H14 

0,2266 

23,2 

0,2296 

23,0 

Phenylsäure , 

G6H60 

0,1470 

18.8 

0,1491 

18,5 

Cresyligesäure 

G7H30 

0,1725 

20,5 

0,1740 

21,1 

Benzoilaldehyd 

G7H6^ 

0.1672 

23,5 

0,1648 

22,5 

Benzols.  Aethyl 

G9Hioe2 

0,2198 

27,1 

0,2248 

26.0 

Nelkensäore 

GioHi2^ 

0,2552 

32,6 

0,2574 

32,5 

Salioyligesäure 

GtHö^s 

0,1774 

31,1 

0,1778 

30,6 

Methybalicvlsäure 

GsHsGs 

0,2084 

31,0 

0,2012 

31,5 

Die  Üebereinstimmung  zwischen  der  Rechnung  und  Beobachtung  ist 
wohl  eine  nahe,  allein,  das  würde  keine  unbedingte  Bestätigung  von  empi- 
rischen Formeln  sein.  Ein  wirklicher  Werth  wird  denselben  dadurch  ver- 
liehen, dass  sie  es  auch  möglich  machen,  die  Beobachtungen  des  spec.  Vol. 
an  diesen  Reihen  genau  darzustellen.  Es  ist  hier  wohl  nochmals  zu  erwäh- 
neD,  dass  die  Werthe  der  Gondensationen  von  G  ftir  S0t  und  spec.  Vol.  im 

1)  VergL  dM  Vcif.  optische  Studien.  Theil  2. 
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einfachen  reciproken  Verhältniss  stehen.    Berechnet  man  also  für  die  obi- 

§en  Sto£fe  die  spec.  Vol.  und  vergleicht  diese  Rechnungswerthe  sowohl  mit 
en  Beobachtungen  von  Kopp  und  Rechnungen  von  Kopf)  und  Lo- 
Schmidt,  so  ist  der  mittlere  Fehler  für  die  obigen  Constitutionsformeln 
der  bedeutend  geringere. 


Beobachtet. 


Berechnet. 


Schrauf 

Benzol                            96,0—  99,7  95,6 

Cymol                           183,5—185,2  182,3 

Phenol                          103,6—104  104,6 

Benzylalkohol               123,7  122,6 

Bittermandelöl             J[i8,4  119,1 

Cuminol                       184,5—186,8  184,1 

BenzoSsänre                  126,9  126.3 

Benzo^sanres  Methyl     148,5—150,3  148,6 

MethyUalicylsaure       156,2—157  161,5 

Zimmtsaares  Aethyl    211,3 208,5 

p(  +  A)  +  6,4 

£{  —  A)  —12,1 

-^  +  1,85 

n  — 

Die  Unterschiede  der  Rechnung  von  der  Beobachtung  sprechen  für  des 
Verf.  Verfahren  namentlich  dadurch,  dass  die  positiven  und  negativen  Feh- 
ler nahe  gleich  sind  und  keine  Abweichnng  nach  einer  bestimmten  Rich- 
tung erkennbar  ist.  (Akad.  z.  Wien.  54,  344  [1866].) 


Ohemiflohe  nntenuchmig  einiger  oetlndiBoher  Fettarten.  Von  Dr. 
A.  C.  Oudemans  jun.  -  Die  untersuchten  Fettsorten  brachte  de  Vry 
ans  Java  mit.  Der  Verf.  suchte  zunächst  das  Verhältniss  der  Ölsäuren  za 
den  anderen  Glyceriden  zu  bestimmen,  verseifte  dazu  etwa  10  6rm.  des 
Fettes  mit  Kali,  zerstörte  die  Ealiseife  durch  verdünnte  Schwefelsäure, 
wusch  die  fetten  Säuren  mit  Wasser  und  trocknete  sie  schliesslich  im  Waa- 
serbade  unter  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  kohlensaurem  Natron.  Dem 
Rückstande  wurden  durch  Alkohol  in  der  Siedhitze  die  fetten  Säuren  ent^ 
zogen  und  aus  der  Lösung  durch  Bleiacetat  gefällt.  Nachdem  diese  Blei- 
salze im  Exsiccator  getrocknet  waren,  wurden  sie  mit  Aether  behandelt  und 
dadurch  das  Ölsäure  Blei  in  Lösung  gebracht.  Durch  Eindampfen  des  äthe- 
rischen Auszuges  und  Wiegen  wurde  die  Menge  der  Oelsäure  bestimmt.  Die 
fetten  Säuren  trennte  der  Verf.  nach  der  Methode  von  Heintz.  Die  Mut- 
terlauge, von  der  die  fetten  Säuren  auskrystallisirt  waren,  wurde  einer  an- 
haltendenden Destillation  mit  Wasser  unterworfen;  dadurch  wollte  der  Verf. 
etwa  vorhandene  Laurinsäure,  Caprinsäure  u.  s.  w.  gewinnen. 

Oel  von  Canarium  commune  ist  bei  mittlerer  Temperatur  fest  und  gelb- 
lich. Es  enthält  die  Glyceride  der  Oelsäure,  Stearinsäure  und  Myristinsanre 
und  zwar  etwa  5  Proc  Triolein  auf  94  Proc.  Tristearin  und  Trimyristin.  — 
Fanakallak-Fett  f  das  aus  den  Früchten  von  Gylicodaphne  sebifera  stammt, 
wirdTnach  van  Gorkom  auf  Java  zur  Kerzenfabrikation  benutzt.  Der  Verf. 
bestätigte  durch  seine  Untersuchungen  die  Angaben  von  Blume,  wonach 
ausser  ElaYn  nurLaurin  in  dem  Fette  vorkommt  und  zwar  letzteres  bis  zu  85  Pre. 
~  Finkawangfett  (vegetable  fallow)  stammt  aus  den  Früchten  mehrerer  Speciea 
der  Gattung  Hopea  und  ist  ein  ziemlich  wichtiger  Handelsartikel.  Es  be- 
steht aus  21  Proc.  TrioleYn  und  79  Proc.  Tristearin,  wahrscheinlich  mit  Spa- 
ren von  Tripahnitin.  —  Das  Fett  aus  den  Kernen  der  Früchte  von  Nepke^ 
lium  lappaceum  besteht  zum  grössten  Theü  aus  dem  Glyceride  der  Arachin- 
säure  und  daneben  enthält  es  nur  ein  wenig  TrioleYn.  —  Das  Oel  aus  den 
Früchten  von  Persea  gratissma  enthält  70,9  Proc.  TrioleYn  und  21,9  Proc 
Tripahnitin.  (J.  pr.  Chem.  99,  407.) 
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Ü6b0r  die  bei  der  Darstellung  der  benzolschwef- 

ligen    Säure   und   ihrer   Homologen   entstehenden 

Nebenproduote. 

Von  Robert  Otto. 

In  der  Absicht,  einen  dgenthümlichen  ac^^onartigen  Körper  dar- 
znstellen,  Hess  Ralle  (Ann.  Ch.  Pharm.  U5,  354  und  U9,  153)  auf 
SuifobemoicMorür  Zinkäthyl  einwirken;  gegen  die  VoraussetsuDg 
reagirten  beide  aber  in  ganz  anderer  Weise  auf  einander: 

2C0H5CISO2  +  (CaBk)2Zn  solUen  geben  ^^A^H  +  ZnCla«) 

Sulfob€Ba>lohlorUr  ^     ^'™i 

Aceton 

„  „         gaben  Ci2HioZn8204  +  2CI2H5CI 

benzolschwefligs.  Zink 

Später  wurde  von  mir  bekanntlich  zuerst  die  henzolschrveflige 
Sälire,  dann  aber  auch  eine  Anzahl  mit  dieser  homologen  Säuren 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  ätherische  Lösung 
der  Chlarüre  der  Sulfobenzolsäure  und  ihrer  Homologen  dargestellt 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  144).  Schon  bei  Darstellung  der  benzol- 
schwefligen Säure  beobaehtete  ich  das  Entstehen  eines  eigenthfim- 
hchen,  in  Wasser  nnd  Säuren  unlöslichen,  sflsslich  riechenden  Kör- 
pers, welcher  mir  mit  einem  von  Kalle  bei  der  Reaction  von  Zink- 
äthyl  anf  Sulfobenzolchlorür  beobachteten  Nebenproducte  identisch 
zu  sein  achira.  Durch  eine  von  Kalle  selbst  vorgenommene  Ver- 
gkichnng  beider  Präparate  hat  sich  dieses  bestätigt.') 

Kalle  erhielt  dieses  Nebenproduct  nur  in  ^ehr  geringer  Menge 
und  sprach  die  Vermuthung  aus,  dass  es  vielleicht  die  von  ihm  ge- 
suchte acetonartige  Verbindung  sein  möchte.  Seine  Zusammensetzung 
ist  jedoch  eine  andere  und  wird  durch  die  empirische  Formel  (ügHsSOj 

ausgedrückt    Ich  fasse  es  als  ein  SulfophenyJenäthylen  =«  ^   *     *i 

CiHiJ 
auf.  Das  bei  der  Darstellung  der  tohcolschwefligen  Säure  entstehende 
Nebenproduct  ist  mit  diesem  homolog;  es  ist  Sulßtoluylenäthylen  «— 

OrHeSO)] 

c;h4| 

Stilfophenylenäthylen,     Das  bei  der  Darstellung  der   benzol- 


\)  C-.12;  0«16;  S«32. 

2»  Herr  Ptof.  Kolbe»  welchem  ich  eine  Probe  dieses  Köipers  zugeben 
Hess,  hatte  die  grosse  Güte,  sich  an  Herrn  Dr.  Kalle  zu  wenden  und  diesen 
na  eiae  YerglMcImng  dieser  Präparate  zu  bitten.  Dieser  schrieb:  »Das 
Oel  Ton  Otto  h#be  ich  mdglickst  genau  (nach  Geruch  n.  s.  w.)  untersucht 
imd  glaube  mit  Sicherheit  mähaupten  zu  können,  dass  es  dem  von  mir  er- 
haltenen nebenproducte  genau  entspricht.  Der  Geruch  ist  so  charaeteris 
tiseh,  dass  er*  nicht  leicht  mit  etwas  Anderem  zu  verwechseln  ist.*« 

Z«&tidtf.  t  ChMBit.  10.  Jakrg.  17 


258    B.  Otto»  über  die  bei  der  DaMielliiiig  der  bmvobeliiTQl.  S&ure 

schwefligen  Säure  resnltirende  Oenieefa  voa  NaCl  Q«d  imzoifcJmßßfi 
ligsceurem  Natrium  wird  in  Waseer  gelöst  und  mit  Salsaäiu«  versetzt  | 
neben  der  freien  benzolschwefligen  Säure  Bcbeidet  sich  das  Su^fO' 
phenytenäthylen  aus  und  kann  sowohl  mechanisch,  als  anch  durch 
kohlensaures  Natrium,  worin  es  unlöslich,  yod  der  beigemengten  Sfture 
getrennt  werden.  Es  bildet,  wenn  rein,  ein  schwach  gelbliches  Oel, 
von  eigenthümlichen  sttsslichen  Gerüche,  schwerer  als  Wasser,  darin 
unlöslich,  mischbar  in  jedem  Verhältnisse  mit  Alkohol,  Aether,  Bebzol. 
In  heissem  Wasser  ist  es  etwas  löslich,  die  Lösung  wird  beim  Briial- 
ten  eine  Zeit  lang  milchig  trübe.  Fflr  sich  erhitst,  zersetet  es  ndi, 
unter  Bildung  von  Kohle,  eines  rettigartig  riechenden  Destill|ites  und 
SO2.  Mit  saurem  schwefligsaurem  Alkali  geht  es  keine  Verbindung 
ein.  In  Nordhäuser  Schwefelsäure  löst  es  sich ,  beim  Erwärmen  zu 
einer  prächtig  blau^  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdünnen  mit  Was- 
ser wieder  farblos  wird.  Bei  Neutralisation  mit  Baryumcarbonat  geht 
ein  organisches  Ba*Salz  in  Lösung. 

Einwirkung  von  Wasserstoff.  —  Ich  vermutheto  die  Zersetzung 
dea  Sulfophenylenäthylen  durch  naacirend^  Wasserstoff  im  Sinji« 
folgender  Gleichung: 

^^c?h!}  +  ^^  ^^^^'^  ^""^^  SSI^  +  ^°'°' 

AethjlphenyUolftlr 
Sie  findet  aber  in  folgender  Weise  statt: 

"•^a  + «°  ^  '^>  +  '*>  -^  *<>• 

PhenylsulHiydrat 

Man  bringt  das  SuUbphenylenäthylen  mit  einer  Miachung  aus  Zink  and 
Schwefelsäure  zusammen,  destillirt  nach  einiger  Zeit;  mit  den  Wasfier- 
dämpfen  verflüchtigt  sich  Alkohol  und  Phenylsulfhydrat, 

Das  Alkohol  wurde  als  Essigsäure  nachgewiesen. 

Das  Phenylsul/hydrat  ist  identisdi  mit  dem,  von  Vogt  durch 
Einwirkung  von  H  aus  Sulfobenzolchlorür  dargestellten,  von  ihm 
Benzylsulfhydrat  genannten  Producte.  Zwischen  den  Siedepnnclen 
fand  allerdings  eine  kleine  Differenz  statt  (das  von  mir  erhaltene  »le« 
dete  M  170—1730,  das  von  Vogt  dargestellte  bd  „nahezu  V65<>**), 
aber  in  Rücksicht  auf  die  sonstige  völlige  Uebereinstimmung  kmui  m 
der  Identität  nicht  gezweifelt  werden.    Mit  Bleilösung  gab  dasselbe 

einen  gelben  ^  pbr^  »nanunengesetzten  KiederacUag;  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  wurde  Phenylbisulßr  nach  folgender  GMei- 
ehnng  erhalten:  ^^^js  +  0  —  ^£1®*  +^^*^'  ^  **"  in  klei- 
nen  Nadehi  ansehiessender,  in  Wasser  unlöslicher,  m  Ae&at  lad  Al- 
kohol leicht  löslicher  bei  60 — 6t<^  schmelzen^  Körper,  wddber  darch 
naacirendep  Wasserstoff  wtader  Phenyfsul/hydrat  glebt  T4>et  em- 
pfiehlt zur  Oxydation  Säure  von  1,2  »pec.  Gewicht,  ich  fancU  d«a« 
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diese  m  concentrirt  sei  und  dadurch  weiter  gellende  Zersetznogspro- 
dncte  erbalten  wurden  und  empfehle  eine  schwächere  Sänre  von  1,11 
spec.  Gewicht. 

Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure,  Rauchende  Salpe- 
terstare wirkt  sehr  energisch  &uf  Sulfophenyienäthylen  ein.  Es  ent- 
stehen Niirosulfohenzolsäure,  nebenbei  kleine  Mengen  von  Pikrinsäure 
und  Niirih  und  Binitrobenzol  ^  Offenbar  entsteht  zunächst  im  Sinne 
folgender  Gleichung: 

Sul/bbenzolsäure  und  Weingeist,  von  welchen  die  erstere  durch  fer- 
nere Einwirkung  *  der  Salpetersäure  in  Nitrosulfohenzoisöure ,  der 
letztere  in  eine  Menge  anderer  secundärer,  nicht  fixirbarer  Producte 
fibergefOhrt  wurd. 

Sulfotohiyienäthylen  entsteht  als  Nebenproduct  bei  Darstellung 
der  iohiolschwefligen  Säure;  wegen  seiner  grossen  Kiystallisations- 
fthigkeit  ist  seine  Reinigung  besonders  leicht.  Es  bildet  glänzende, 
schiele  rhombische  Säulen,  oft  mehrere  Linien  gross,  unlöslich  in  Was- 
ser, leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Schmelz- 
punct  75 — 76^  Beim  Erhitzen  im  Glasröhrchen  wird  C  abgeschieden, 
ein  mercaptanähnlich  riechendes  Destillat,  neben  SO2  gebildet.  In 
rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  die  Verbindung,  beim  Erwärmen 
wird  die  Lösung  violettroth,  bei  vorsichtigem  Wasserzusatz  intensiv 
indigblau,  rosenroth,  dann  farblos.  Sie  bildet  im  Uebrigen  das  völlige 
Analogon  der  entsprechenden  Phenylverbindung. 

Eimvirkung  van  nascirendem  Wasserstoff',  Durch  Zink  und 
Schwefelsäure  wird  die  Verbindung  in  Alkohol  und  bei  42  <^  schmel- 
aendes  Meiabenzylsul/hydrat  tlber^eftthrt. 

^»•Jgl  +  6H  -  C^«^}S  +  '^\}0  +  H,0. 

Das  Metabemylsul/hydrat  ist  identisch  mit  dem  von  Mark  er  durch 
Einwirkung  von  H  ans  Sul/btoluolchlorUr,  von  mir  aus  tohiolschwef- 
Hger  Säure  erhaltenen  Producte. 

Einwirkung  von  rauchender  Saipelersäure.  Man  erhält  Nitro- 
sulfirtekiolsäure  neben  kleinen  Mengen  vw  Nitro-  und  BimtrotoluoL 
Den  Proeess  veranschaulicht  die  Gleichung: 

O7H6SO2I    ,    OH  n       C7H7S02ln    ,    C2H5U 

Einwirkung  von  Brom.  Eine  ätherische  Lösung  von  Sulfoto- 
hgylenäihylen  nimmt  Br  auf;  2  Molecttle  d^  TotuolverUndung  3  At. 
Ar.  Die  denmaeh  nach  der  Formel  Ci8H2oS204,Br3  zusammengesetzte 
Verbindnng  bildot  lange,  weisse,  bei  95<>  schmekende  Nadeln,  unlös» 
Mck  in  Wasser,  leicht  löslieh  in  Aether  und  Benzol. 

17* 
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L5Bt  man  die  Verbindung  in  Alkohol  und  erwärmt  damit  kurze 
Zeit,  80  tritt  sämmiUches  Brom  aus  und  es  entsteht  unter  Wasser- 
aufnahme  bei  33 ^  schmelzender  Sulfotoluolsäureäthyläther 

Ci8H2oS204,Br3  —  Brs  +  2H2O  «^  2C7H7SO2U 

Di^  Zersetzung  ist  nach  wenigen  Minuten  beendigt.  Lftsst  man  Brom 
auf  in  Alkohol  gelöstes  Sulfotoluylenäthylen  einwirken,  so  fällt  Bil- 
dung und  Zersetzung  der  Bromverbindung  zusammen  und  man  erhält 
nur  Sulfotoluolsäureäthyläther  \ 

C7H68O2I     ,    w  n         C7H78Ö2U 
C2H4f  +  ^'^  ^         C2H5f^- 

Als  ich,  ehe  mir  das  Verhalten  der  Bromverbindung  gegen  Alkohol 
bekannt  war,  eine  grössere  Menge  SulfotoluxjlenätJiylen  mit  Brom  in 
alkoholischer  Lösung  behandelte,  blieb  nach  Entfernung  des'Aethers, 
Broms  u.  s.  w.  beim  Eindampfen  ein  saurer  Syrup,  welcher  aus  Sul- 
fotoluolsäure  bestand.  Es  scheint  sich  demnach  bei  dem  Processe 
eine  kleine  Menge  Sulfotoluylenäthylen  im  Sinne  folgender  Gleichung 
zu  zersetzen: 

Leider  bin  ich  augenblicklich  wegen  mangelnden  Materials  nicht  im 
Stande,  das  Verhalten  des  Sulfotoluylenäthylen  gegen  Br  weiter  zu 
studiren;  ist  die  von  mir  fflr  dasselbe  angenommene  Formel  richtig, 
so  muss  es  möglich  sein,  es  mit  2  At,  Br  zu  vereinigen. 

Bei  der  Darstellung  der  xylol-^  und  cumolschwefligen  Säure  ^  ja 
selbst  bei  der  der  naphtylschwefligen  Säure  wurden  ebenfalls  Neben- 
producte  erhalten,  welche  ohne  Zweifel  eine  analoge  Constitution  be- 
sitzen, wie  das  Sulfophenylen-  und  Sulfotoluylenäthylen.. 

Bildung  und  Constitution  der  Verbindungen.  Von  einer  wis- 
senschaftlich begründeten  Ansicht  über  die  Bildung  der  besprochenen 
Verbindungen  kann,  so  lange  die  Synthese  derselben  nicht  gelungen 
ist,  da  ähnlich  constituirte  Verbindungen,  so  weit  mir  bekannt,  nicht 
dargestellt  smd,  selbstverständlich  nicht  die  Rede  sein.  Ich  halte  es 
für  wahrscheinlich^  dass  sich  beim  Zusammentreffen  von  den  Säure-- 
chlorüren  mit  Aether  und  Quecksilberamalgam  Quecksilberäthyl  bildet 
und  dass  dieses  sich  mit  jenen  vielleicht  nach  folgender  Gleichung 
zersetzt : 

2C.H,80.  J  +  g^fHg  +  2Na  »  2C.H«80.|  ^  ^^^^  ^  ^^  ^  ^„ 

Daftlr  scheint  zu   spreehen,  dass  unter  solchen  Verhältnissen,    iint<'v 
welchen  sich  am  leichtesten  Quecksilberäthyl  bilden  kann,  ein  Maxi" 
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mum  der  Nebenproducte  auftritt  —  dasg  sich  bis  sum  Ende  der  Re- 
action  GaSy  wakrschemlich  H,  entwickelt  —  dass  Kalle  bei  An- 
wendung von  Zinkäthyiy  einer  dem  Quecksilberäthyl  in  seiner  Wir- 
kungsweise, wie  anzunehmen,  ilbnlichen  Verbindung,  die  Entstehung 
▼on  Sulfophenylenäthylen  beobachtet  hat. 

Ich  bin  mit  der  Darstellung  von  Quecksilberäthyl  nach  der  vor* 
trefflichen  Methode  von  Frankland  und  Duppa  (Ann.  Ch.  Pharm. 
130,  iOlj  beschäftigt^  um  dieses  auf  die  Säurechlorfire  einwirken  zu 
lassen. 

Die  Verbindungen  sind  von  mir  als  Verbindungen  2  atomiger 
Säureradieale  mit  Aethylen  angesehen  worden,  weil  sich  so  die  Zer- 
sctzungsproducte  in  einfachster  Weise  ableiten  lassen.  Vielleicht  sind 
es  wirkliche  acetonartige  Verbindungen  mit  2  atomigen  Radicalen. 
Gegen  ihre  etwaige  Acetonnatur  könnte  der  Umstand,  dass  sie  sich 
nicht  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbinden,  nicht  geltend 
gemacht  werden,  denn  dem  von  Kalle  dargestellten  Benzyläthytace- 
ton  (Ann.  Ch.  Pharm.  119,  165)  mangelt  diese  Eigenschaft  ebenfalls. 
Ob  in  ihnen  die  Elemente  in  anderer  Weise  zusammengelagert  vor- 
kommen, als  die  Formeln     ^   q.h!p      '  CHif    ausdrücken    sollen, 

wird  ein  vielseitigeres  Studium  ihrer  Zersetzungsproducte  oder  ihre 
Synthese  lehren.  So  könnte  man  z.  B.  das  Sulfophenylenäthylen 
auch  als  eine  Verbindung  von  SO2  mit  äthylirtem  Phenylen  oder 
phenylirtem  Aethylen  aufi'assen: 


Ueber  die  bei  Einwirkung  von  Natriicmamalgam  auf  in  Amyl- 
äther   gelöstes  Sulfotoluolchlorär   entstehenden  Nebenproducte,  — 

Um  ein  Sulfotoluylenamylen  —       r^o  ^f  zu  erhalten,  Hess  ich  auf 

Sulfotoluolchlarür,  welches  einmal  in  reinem  (A),  ein  anderes  Mal  in 
mit  Toluoi  vermischten  Amyläther  (B)  gelöst  war,  Natriumamalgam 
einwirken.  Es  ifiiirde  aber  kein  Sutfotoluylenamylen  erhalten.  Bei 
Versuch  A  resultirte  (ausser  toluolschwefliger  Säure)  ein  in  hübschen 
weissen  Nadeln  ^schiessender,  in  heissem  Alkohol,  nicht  in  Wasser 
löslicher,  bei  35 — 36 <^  schmelzender  Körper,  welcher  nach  der  Formel 
Ci2HiftS204  (I)  zusammengesetzt  war,  bei  Versuch  B  ein  noch  schöner 
in  grossen  4  seifigen,  nicht  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol  lös- 
ticben,  bei  78^79<^  schmelzenden  Säulen  anschiessender  Körper,  dessen 
Analyse  die  Zusammensetzung  CnHi^SiOs  (ü)  ergab.  Die  Beziehungen 
zu  dem  (hypothetischen)  Sulfotoluylenamylen  gehen  aus  der  folgenden 
Zusammenstellung  hervor. 

C12H16SO2  —  C12H16S2O4  —  C12H16S2O6. 
fiiilfotolujlenMiijlen  I  U 
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Die  erhaltenen  Mengen  reichten  aber  nur  znr  FeststeUnng  der 
Formeln  ans.  Ausserdem  wurde  aus  dem  als  Medium  bei  der  Beaetion 
angewandten  Amylftther  und  Toluol  eine  kleine  Menge  einer  bei  160 
— 163<^  schmelzenden,  in  hübschen  Blättchen  anschiessenden ,  queck* 
silberhaltigen  organischen  Verbindung  und  endlich  am  bei  40<^  schmel- 
zender, wahrscheinlich  mit  dem  von  Mark  er  erhaltenen  Metabenzy* 
bisnlfür  (a.  a.  0.\  identischer  Körper  dargestellt.  Die  Menge  reichte  nur 
zu  einer  Schwefelbestimmung  aus,  welche  zu  der  Formel  C14H14S2 
stimmte.  Mit  Zink  und  Schwefelsäure  gab  es  sogleich  Metabenzylsulf- 
hydrat.    Märker  giebt  den  Schmelzpunct  seines  Productes  zu  41^  an. 


Vorlaufige  Mittheilung  über  das  Verhalten  der  to- 
luol- und  benzolschwefligen  Säure  beim  Erhitzen 

mit  Wasser. 

Von  Robert  Otto. 
« 
Erhitzt   man   in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  toluolschweflige 
Säure  mit  Wasser  einige  Zeit  auf  150^^  so  spaltet  sie  sich  in  7b- 
htolschtvefelsäure  und  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  CiHsSO 
nach  folgender  Gleichung: 

2C7H8SO2  geben  CtHsSOs  +  CtHsSO. 

Die  Verbindung  OtHsSO  enthftlt  1  Atom  0  weniger  als  die  toluol- 
schweflige  Säure,  ist  keine  Säure,  völlig  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  schönen  Rhom- 
ben. Mit  Zink  und  Schwefelsäure  geben  sie  Metabenzyisulfhydrat, 
mit  Brom  scheinen  sie  sich  direct  zu  vereinigen.  —  Ebenso  verhält 
sieh  die  benzolschweflige  Säure. 

Ich  hoffe  in  Bälde  über  diese  interessanten  Körper  Näheres  be- 
richten zu  können. 

Es  mag  noch  erwähnt  werden,  dass  Benzol-  und  Toluolschwefel- 
säure  selbst  bei  längerem  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei 
180— -190 <>  keine  Zersetzung  erleiden.  Dasselbe  ist  mit  dem  Sulfo- 
benzid  der  Fall. 


Notiz  über  einige  zur  Darstellmig  eines  Snlfoben- 
zolcyanürs  angestellte  Versuche. 

Von  Robert  Otto. 

Die  Darstellung  des  Sulßbenzolct/aniirs  schien  mir  der  Säure 
halber,  welche  daraus  beim  Rochen  mit  Alkalien  entstehen  könnte, 
nicht  ohne  Interesse  zu  sein.     Vorausgesetzt,  dass  aidi  dieses  Cjantir 
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ebenso  verhUt,  wie  Oyanäthyl  n.  s.  w.,  mflsate  man  aus  ihm  eine 
Stare  danteüen  kOnneo,  welche  zu  der  Toiuoischn^e/eisäure  in  dem- 
edbea  Verhiltniase  gtftnde,  wie  die  Maionsänre  zu  der  Milchsäur e^ 
XU  der  tohiolschwefligen  Säure  wie  die  Malonsäure  zu  der  Propion- 
säure, Die  Entstehung  der  Säure  aus  dem  Cyanür  interpretirt  die 
fügende  Oldchmig: 

^^' cäf  +  ^°*^  ~  ^^HeSOi  +  NHa 
SulfobeiUEoleyanllr 

Die  Beziehungen  zwischen  den  einzelnen  Verbindungen  veran- 
schanfichen  die  folgenden  Formehi: 

CsHeOj    —    CsHeOs     —    C3H4O4. 

Propionsftare  Milchsäure  Malonsäure 

CtHsSOj     —    CiHsSOs     —    C7H6SO4. 
toluoliichweflige       Toluolschwefel-  neue.  Säure 

Säure  säure 

Leider  ergaben  die  Versuche  nur  negative  Resultate. 

Bringt  man  reines  Cyankalium  mit  dem  gleichen  Molecül  Sulfo- 
benzolcMorvr  in  70 — SOproc.  Weingeist  zusammen,  so  findet  heftige 
Beaction  statt,  es  entweicht  eine  reichliche  Menge  Blausäure;  aus  der 
alkoholischen  Flttssigkeit  fällt  Wasser  ein  braunes,  zur  Untersuchung 
ungeeignetes  Harz,  Wird  die  von  diesem  getrennte  Flüssigkeit  destil- 
lirt,  so  geht  mit  den  Wasser-  und  Alkoholdämpfen  ein  dem  Benzo- 
nitrü  ähnlich  riechender  Stoff  über.  Die  Menge  desselben  reichte  zur 
Analyse*  nicht  aus.  Die  rückständige  Flüssigkeit  enthält  sulfobenzol" 
ioiures  Haiium  und  freie  Sul/bbenzolsäure. 

Wird  auf  i  Molecül  Sulfobenzolchlorür  mehr  als  i  Mol.  Cyan- 
haiium  angewandt,  so  erhält  man  neben  denselben  Producten  in  vor- 
wiegenderer  Menge  harzige,  zur  Untersucl^ung  ungeeignete  Zersetzungs- 
producte. 

Bringt  man  Säurechloriir  und  Cyankalium  in  reinem  Aeiher 
oder  Benzol  zusammen,  so  reagiren  sie  nicht  auf  einander. 

Da  durch  Einwirkung  von  Cl  aus  benzolschwefliger  Säure  Sul/b- 
benzoichlorür  mtsteht,  so  konnte  sich  durch  Einwirkung  von  Cytfn 
Suifobenzolcyanür  bilden.  Die  in  reinem  Aether  gelöste  benzolschwef- 
Hgc  Säure  blieb  jedoch  auch  bei  anhaltender  Behandlung  mit  Cyan- 
ga$  noverändert  Vielleicht  wirkt  Chlor cy an  auf  die  Säure  ein ;  wo- 
dweh  dann  allerdings  wohl  nicht  das  gesuchte  Cyanür,  sondern  ein 
eoDStituirter  KOrp^  entstehen  würde. 

Diese  Mittheilnngen  dürften  vielleicht  Denen,  die  sich  mit  dem- 
Gegenstande  beschäftigen  wollen,  von  Interesse  sein. 

Oreifswald,  Ende  Man  1867. 
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Ueber  öbb  Verhalten  einiger  Säuren  gegen  Wasser 
bei  höheren  Temperaturen. 

Von  W.  Markownikoff  und  Th.  v.  Purgold, 

aus  St.  Petersburg. 

Bei  den  UnterBachnngen,  die  wir  bezüglich  dw  Feststellung  der 
chemischen  Structur  der  Gitronensäure  angestellt  haben,  beobachteteD 
wir,  dasB  beim  £rhitzen  derselben  mit  Wasser  in  zugeschmolzenea 
Röhren  viel  Kohlensäure  entsteht.  Wir  erwarteten,  als  Zersetzongs- 
producte  Oxybrenzweinsäore  nnd  vielleicht  anch  Dioxybrensweins&ore 
zu  finden: 

€3H4(ne)|6e!eH  =  ^H5(HO)||g;^2  +  eo» 

'  OxybrGiisweiiisäare 

^H4(He)W!oH  +  BtQ  =  €3H4(He)i|||;^g+H.ee.eH 

Dioxybrenzweinfliure    -f*    Ameisensäure 

Bei  näherer  Untersuchung  derselben  zeigte  sich  indess,  dass  die 
Citronensäure  unter  jenen  Umständen  dieselbe  Spaltung  erleidet,  wie 
durch  trockne  Destillation. 

Da  ein  solches  Verhalten  der  organischen  Säuren  gegen  WaAer 
bis  jetzt  nur  ftlr  die  Aconitsäure  (Pebal,  Ann.  Ch.  Pharm.  9S,  94), 
Gallussäure  (de  Luynes  und  Esperaudieu,  Ann.  Ch.  Pharm. 
138,  60  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  702)  und  einige  Oxysäuren  der 
aromatischen  Reihe  (Graebe,  Ann.  Ch.  Pharm.  189,  144  oder  diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  556)  zur  Kenntniss  gekommen  ist,  so  schien  es 
uns  nicht  ohne  Interesse  zu  sein,  diese  Reaction  weiter  zu  verfol- 
gen. —  Die  von  uns  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  haben 
ergeben,  dass  noch  viele  andere  Säuren  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im 
zugeschmolzenen  Rohre  analoge  Zersetzungen  erfahren,  so  dass  diese 
Reaction  vielleicht  eine  Methode  zur  Darstellung  vieler  Pyrosänren 
abgiebt. 

Vorläufig  haben  wir  den  Verlauf  obiger  Reaction  nur  an  der 
Citronensäure  genauer  studirt.  Letztere  wurde  mit  dem  8— tO  fachen 
Gewichte  Wasser  in  Röhren  eingeschlossen  und  auf  t60<>  erhitzt.  Nach 
tOstttndigem  Erhitzen  entwich,  beim  Oeflhen  derselben,  eine  bedeu- 
tende Menge  Gas,  welches,  beim  Einleiten  in  Barytwasser,  sich  als 
reine  Kohlensäure  erwies.  Dabei  zeigte  sich  aber,  dass  zur  votlstin* 
digen  Zersetzung  der  Citronensäure  viel  längeres  Erhitzen  nöthig  ist; 
dieselbe  erfolgt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  allein  erst  nach  einigen 
Tagen,  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  in  kürzerer  Zeit 
und  bei  niedrigerer  Temperatur. 

Die  fast  vollständig  farblose,  nur  schwach  empyreumatisch  rie* 
chende  Flüssigkeit  wurde  aus  den  Röhren  in  eine  Schale  gebracht  und 
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abgedampft;  nach  dem  £rkalten  schieden  sich  noch  ein  wenig  gelb 
geerbte  Krystalle  ab,  welche  nach  einmaligem  Lösen  in  Wasser  und 
Behandeln  mit  wenig  Thierkohle  vollkommen  rein  und  farblos  erschei- 
nen. —  Ihre  Krystallform  (Rhombenoctaeder)  stimmte  vollkommen  mit 
der  Itaconsäure  überein. 

Die  Verbrennung  ergab  folgende  Zahlen:  0,3240  6rm.  Substanz 
mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,5455  Kohlensäure  und  0,1460 
Wasser. 

Oefondeii       Bereclmet  nacli  der  Formel : 
e6H604 
Kohlenstoff        45,91  46,11 

Wasnentoff  5,00  4,61 

Sauerstoff  —  49,28 

•  100,00 

Die  Analyse  des  Silbersalzes,  sowie  auch  der  bei  160^  grfundene 
Schmelspunct  und  das  Verhalten  der  Säure  gegen  Brom  setzen  ausser 
jedem  Zweifel,  dass  die  entstandene  Säure  Itaconsäure  ist. 

Aus  der  Mutterlauge  der  ersten  Krystallisation  schieden  sich  in 
geiinger  Menge  kleine,  aus  wdssen  Nadeln  bestehende  Krystalle  ab. 
Ihr  Schmelzpnnct  lag  ungefähr  bei  200 <^;  dieser  Umstand,  sowie  die 
Krystallform  derselben,  lassen  vermuthen,  dass  sie  die  mit  der  Ita- 
consäure isomere  Mesaconsäure  seien. 

Um  uns  zu  überzeugen,  dass  bei  dieser  Reaction  keine  andere 
flüchtige  Säure  entsteht  (siehe  obige  Gleichung),  haben  wir  den  Inhalt 
aus*  einigen  Röhren,  nach  dem  Erhitzen,  in  eine  Retorte  gebracht  und 
der  Destillation  unterworfen.  Die  allerdings  saure  Reaction  des  De- 
sttHats  seheint  mir  von  einer  geringen  Menge  mit  übergerissener  Ita- 
eonsäure, nicht  aber  von  Ameisensäure  herzurühren.  Von  letzterer 
lies«   sich  durch  die  gewöhnlichen  Reactionen  keine  Spur  nachweisen. 

Demnach  zerfällt  die  Citronensäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
geradeanf  in  Itaconsäure,  Kohlensäure  und  Wasser: 

{•6O.0H  •  Irtri  /ITT 


l^e.en 


CitroDensäure  Itaconsäure 


Die  Wein-,  China-,  Milch-,  Anissäure  und  mige  Substitutions- 
prodficte  der  Benzo^äure  spalten,  nach  unseren  Versuchen,  beim  Er- 
hitzen im  zngeschmolzenen  Rohre,  nut  Wasser  oder  verdünnter  Schwe- 
febäuro,  bei  höheren  Temperaturen,  sämmüich  Kohlensäure  ab;  jedoch 
yerläaft  der  Process  bei  einigen  der  genannten  Säuren  nicht  ganz  so 
einfach  wie  bei  der  Citronensäure. 

80  erfolgt  diese  Spaltung  bei  der  Weinsäure  bei  180^.  Neben 
Kohlensäure  bildet  sich  zunächst  wahrschemlich  Brenztraubensäure, 
welche,  da  sie  bei  so  hoher  Temperatur  keine  Beständigkeit  zdgt, 
gleich  rnüiere  Zersetzung  erleidet.  —  Der  Inhalt  der  Rdhre  riecht 
beim  Oeffiien  stark  nach  CarameL 
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Die  Amsaäure  zersetzt  sich  mit  verdünnter  Schwefelslure  erst 
bei  2000.  —  Neben  Eohiensäure  entstehen  ölige  Tropfen,  welche  die 
für  Phenol  characteristische  Reaction  mit  Eisenchlorid  geben. 

Wir  beabsichtigen  die  Spaltnngsproducte  mit  Wasser»  wie  fttr  die 
eben  genannteu,  so  auch  fflr  manche  andere  Substanzen  nfther  zu 
untersnchen. 

Leipzig,  4.  März  1867. 
Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Kolbe. 


Vorläufige  Notis  über  Aefhylpjrrophosphorsäure. 
Von  Gustav  Dilling. 

(Mitgetbeilt  von  Prof.  Kolbe) 

Phosphorsäureanhydrid  wirkt  hei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
auf  Zinkäthjl  ein.  Brhitzt  man  jedoch  das  Gemenge  beider  in  her- 
metisch verschlossenen  Glasröhren  längere  Zeit  auf  UO^C,  so  erhält 
man  neben  anderen  Producten  äthylpyrophosphorsaures  Zink.  Das 
Barytsalz  dieser  Säure  ist  nach  der  Formel: 

BaO.(C4H5)P08,0  oder  2Bao{^jj^}p206,Oj 

zusammengesetzt.  Die  Aethylpyrophosphorsäure  lässt  sich  als  Ab- 
kömmling der  Pyrophosphorsäure  betrachten,  welehe  ein  resp.  zwei 
Sauerstoffatome  durch  ebenso  viele  Atome  Aethyl  subatituirt  enthält. 


Ueber  einige  Gerbsäuren. 
Von  H.  Hlasiwetz. 

(Akad,  z.  Wien.  55  [1867].) 

Kaffeegerbsäure.  Der  Verf.  versuchte  zunächst,  ob  durch  das 
Verfahren,  welches  ihn  bei  den  Harzen  zu  einigen  Aufschlttssen  Ober 
ihre  näheren  Bestandtheiie  geführt  hat  —  durch  die  Behandlung  mit 
ätzenden  Alkalien  ^ —  nicht  auch  hier  zu  eharacteristischen  Zerseteungs- 
producten  zu  gelangen  wäre.  Man  erinnert  sich,  daas  es  besonders 
die  Protocatechusäure  ist,  der  man  unter  diesen  Umständen  so  häufig 
begegnet.  £in  Grund,  bei  der  Eaffeegerbsäure  ihre  Entstehung  zu 
vermuthen,  lag  schon  in  der  empirischen  Formel  derselben  (GiiHgO?), 
in  ihrer  grünen  Eisenreaction ,  in  der  Beobachtung  endlich,  dass  sie 
bei  der  trockenen  Destillation  Oxyphensäure  und  Carbolsäure  liefert 
(Röchle der).    Es  ist  nun  in  der  Thi^t  nichts  leichter,  als  aus  Kaffee- 
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gerbs&ore  ProiocatechusäMre  in  grösster  Menge  zu  gewumeo.  Man 
braucht  sie  mit  Kalihydrat  (1:3)  blos  bis  zur  Wasserstoffentwicklnag 
zu  erhitzen,  die  Masse  m  Wasser  zu  lösen,  mit  Schwefelsäure  abzu- 
s&ttigen,  und  mit  Aether  auszuschütteln.  Das  Rohproduct,  in  der 
frtther  oft  beschriebenen  Weise  gereinigt,  lieferte  fast  farblose  Kry- 
gtalle  von  allen  dieser  SAure  zukommenden  Eigenschaften. 

Die  zur  Untersnchung  verwandte  Raffeegerbsäure  war  so  darge- 
stellt, daes  der  erste,  in  einem  Kaffeedecoct  durch  Bleizucker  ent- 
stehende, etwas  missfarbige  Niederschlag  abfiltrirt  und  entfernt,  das 
Filtrat  dann  völtig  mit  Bleizucker  ausgeflUlt,  der  Niederschlag  lange 
mit  Wasser  ausgewaschen,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  die 
vom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  in  gelinder  Wärme  eingedampft 
wurde.  Die  durch  Behandlung  der  Raffeegerbsäure  mit  Ralihydrat 
erhaltene  Protocatechusäure  ist  übrigens  das  Endproduct  einer  Zer- 
setzung, welche,  angemessen  geleitet,  zu  zwei  Zwischengliedern  führt, 
die  im  Folgenden  näher  beschrieben  werden  sollen. 

Kaffeesäure  ^9^%Qa  +  V2H2O  (bei  100«  entweicht  das  Wasser). 
Erhält  man  eine  Lösung  von  einem  Theil  Raffeegerbsäure  in  etwa  fünf 
Theilen  Kalilauge  von  1,25  spec.  Gew.  3/4  Stunden  lang  in  einem 
Kolben,  der  mit  einem  umgekehrt  gestellten  Kühler  verbunden  ist,  im 
Sieden,  leert  dann  die  Flüssigkeit  schnell  in  eine  Schale  und  über- 
sättigt sie  sogleich  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich 
während  des  Auskühlens  und  Umrührens  ziemlich  schnell  eine  reich- 
liche Krystallisation  einer  Masse  aus,  aus  schmutzig  gelben  Blättchen 
und  Prismen  bestehend,  die  die  Flüssigkeit  breiig  erfüllen.  Man  trennt 
die  Krystalie  durch  ein  Leinwandfilter  und  gewinnt  den  Eest  der,  nodi 
in  der  Flüssigkeit  gelösten  Menge  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Zur 
Beinigung  wird  die  rohe  Krystallmasse  mit  kaltem  Wasser  abgespült, 
ausgepresst,  in  siedendem  Wasser  gelöst,  Thierkohle  zugesetzt,  damit 
etwa  10  Minuten  lang  gekocht,  dann  durch  ein  warm  gehaltenes  Fil- 
ter fiifrirt,  und  die  Kohle  mit  heissem  Wasser  nachgewaschen.  Die 
Flüssigkeit  läuft  schwach  gelb  gefärbt  ab,  und  aus  ihr  scheiden  sich 
bald  wieder  strohgelbe,  glänzende,  prismen-  und  blättchenförmige  Kry- 
stalie aus,  die,  wenn  sie  sich  nicht  mehr  vermehren,  auf  ein  Filter 
geworfen  und  mit  etwas  kaltem  Wasser  abgewaschen  werden.  Wie- 
derholt man  das  Umkrystallisiren  noch  einmal,  so  kann  man  sie  als 
rein  betrachten.  Diese  so  gereinigte  Ka/feesäure^)  bildet  gelbliche 
monoklino^drische  Blätter.  Aus  Alkohol,  in  dem  sie  sehr  löslich  ist, 
krystallisirt  sie  in  warzigen  festen  Drusen  und  Krusten.  Sie  ist  stark 
sauer  und  zersetzt  kohlensaure  Salze  mit  Leichtigkeit.  Ihre  wässrige, 
Boeb  sehr  verdünnte  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv 
grasgrüne  Färbung,  die  auf  Zusatz^  von  Soda  dunkelroth  wird.  Sie 
redncirt  Trommer'sche  Kupferlösung  nicht,  wohl  aber  die  des  sal- 


1)  Der  Käme  Ist  zwar  schon  einmal  von  Mulder  fUr  eine  Säure  (?) 
des  Kaffee's  gebraucht  worden,  allein  der  Verf  hat  ihn  doch  gewählt,  wefl 
die  Säure  Mulder's  offenbar  nichts  anderes  ist,  als  Kaffeegerbsäare. 
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petersauren  Sflbere  beim  Erwärmen.  Feste  fttzende  Alkalien  geben 
gelbe,  an  der  Luft  sich  br&nnende  LOsongen;  die  ammoniakalische  Lö- 
sung dagegen  ist  kaum  gefärbt,  und  dnnkelt  an  der  Lnft  nicht  nach. 
Coneentrirte  Schwefelsäoie  löst  mit  gelber,  beim  Erwärmen  rothbnmn 
werdender  Farbe.  Salpetersäure  ozydirt  sie  rasch  bis  su  Oxalsäure. 
Bromwasser  bewirkt  in  der  Lösung  der  Kafieesäure  zuerst  eine  dun- 
kelbraune Färbung,  weiterhin  einen  braunen  flockigen  Niederschlag. 
Essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  citrongelben ,  salpetersanres  Queck- 
silberoxydnl  ein^  fahlgelben,  grOnlich  werdenden  Niederschlag.  Ohne 
Wirkung  ist  Quecksilberchlorid  und  Kupfervitriollösung. 

Batyumsalz  e9H7Ba04  +  2H20.  Dun^  Absättigen  einer  sie- 
denden Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten.  Das  licht- 
gelbe Filtrat  wurde  im  Vacuo  verdunstet.  (An  der  Luft  färbt  es  sich 
bald  dunkel.)  Es  bildet  zu  Warzen  vereinigte  bernsteingelbe  Prismen 
von  etwe  2 — 3  Mm.  Länge. 

StronHumsaiz  ^H7Sr04  +  2H20.  Dargestellt  wie  das  Ba- 
ryumsalz.     Gelbliche  Krystallkrusten. 

Calciumsalz  ^UiCslBa  +  IV2H20.  Wie  die  vorigen  Salze 
dargestellt.  Die  Lösung  trocknete  an  den  Rändern  gummiartig  ein. 
In  der  concentrirten  Lauge  entstanden  allmälig  drusige,  schwach  ge- 
ftrbte  Krystallgmppen. 

Basisches  Baryumsalz  ^H5Ba304  +  4V2H2O.  Entsteht  in 
derselben  Weise  wie  der  basisch  salicylsaure  Baryt  (Piria),  wenn  man 
zu  einer  concentrirten  Lösung  des  einbasischen  Salzes  eine  coneen- 
trirte klare  Lösung  von  Aetzbaryt  setzt  und  erhitzt.  Das  Sähe  scheidet 
sich  sofort  in  der  Form  sattgelber  glänzender  Blättchen  aus,  und  ist 
so  schwer  löslich,  dass  es  auf  einem  bedeckten  Filter  mit  kaltem  Wasser 
abgespült  werden  kann.  Es  verändert  sich  sehr  rasch  an  der  Luft, 
wird  dunkler,  missfarbig,  endlich  grün. 

Basisches  CaiciumscUz.  Entsteht  ganz  in  derselben  Weise  wie 
das  vorige  Baryumsalz  aus  einer  Lösung  des  einbasischen  Oakium- 
salzes  und  einer  Lösung  von  Aetzkalk  in  Zuckerwasser.  Beim  Er- 
hitzen der  gelbwerdenden  Mischung  scheiden  sich  citrongelbe  krystalli- 
nische  Flocken  aus,  die  ausserordentlich  rasch  schmutzig  grün  werden. 

Basisches  Bleisalz  €9H5Pb!jO4.H20(Pb  —  103).  Ist  der  schön 
citrongelbe  amorphe  Niederschlag,  den  Bleizuckerlösung  in  einer  Lö- 
sung der  Kaffeesäure  hervorbringt.  Er  scheint  sich  beim  langen  Aus- 
waschen etwas  zu  zersetzen.  Beim  Trocknen  bekommt  er  einen  Stich 
ins  Grüne. 

Kaffeesaures  Caffein  €8HioN402.€9H804  +  2H2O.  Eine  Lö- 
sung von  äquivalenten  Mengen  Kaffeesäure  und  Caffein  in  siedendein 
Wasser  giebt  beim  Auskühlen  sehr  hübsche,  feine,  zu  Sternen  und 
Häufchen  verwachsene  kurze  farblose  Nadeln  dieser  Verbindung. 

Für  die  Beurtheilung  der  Constitution  der  Eaffeesäure  sind  einige 
ihrer  Zersetzungsweisen  von  Belang,  die  noch  untersucht  wurden.  Vor 
Allem  war  zu  erwarten,  dass  die  Protocatechusäure,  die  man  so  reich- 
lich  beim  Schmelzen  der  Elaffeegerbsäure  mit  Kalihydrat  erhält  ^  auf 
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Bechnmig  der  Kaffeeaftnre  zu  Bchrelben  sei.  Der  directe  Versuch 
leigte,  dass  sie  wirkKch  bei  dieser  Operation  gänzlich  in  Protocaie- 
thusöiire  und  Essigsäure  zerfUIlt.  Bei  der  trockenen  Destillation  ent- 
steht aus  der  Eaffeesäure  Brenzcaieehin.  Zunächst  erscheint  dieses 
Als  gelbes,  schnell  krjrstallisirendes  Oel,  aus  welchem  man  durch  Pres- 
sen und  UmdestüUren  ein  farbloses  Präparat  erhält.  (Die  Analyse  gab 
C  85,0;  H  5,5;  statt  C  65,4;  H  5,5.)  In  der  Retorte  bleibt  eine 
ziemMehe  Menge  ebnes  dicken  theerigen  Rückstandes.  Die  Angabe 
Rochleder 's,  dass  bei  der  trockenen  Destillation  der  Kaffeegerbsäure 
BrenzcatechiB  entsteht,  der  Graham,  Stenhouse  und  Campbell 
widersprecheB,  ist  also  gewiss  richtig  (Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S. 
315*.  Erhitzt  man  Kaffeesäure  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
mehrere  Stunden  lang  in  einem  Apparate,  der  ein  Zurückfliessen  der 
yerdampfenden  Flttsi^gkeit  gestattet,  so  verändert  sich  ein  Theil  in 
eine  harzige  dunkle  Masse,  die  beim  Auskühlen  Klumpen  bildet,  und 
aus  dar  eine  reine  Verbindung  nicht  erhalten  werden  konnte.  Die 
davon  abgegossene  Flüssigkeit,  die  viel  freies  Jod  «ithielt,  wurde  mit 
daem  Ueberschuss  von  wässriger  schwefliger  Säure  versetzt,  filtrirt, 
«nd  dann  mit  Aether  ausgezogen. 

Der  Aether  hinterliess  eine  nicht  krystallisirende  dickliche  Lauge, 
ffie  die  Reaetionen  des  Brenzcatechins  zeigte,*  und  fiberhanpt  jenem, 
dem  Brenzeatechin  isomeren  Oele  ähnlich  war,  welches  H.  M filier 
besebrieben  hat  (diese  Zeitsehr.  1864,  704).  Es  scheint,  dass  sich 
bei  diesem  Vorgange  gleichfalls  zuerst  Protocatechusäure  bildet,  die 
iB  derselben  Weise,  wie  Grabe  von  der  Carbohjdrochinonsäure  nach- 
gewieaen  hat  (Ann.  d.  Ch.  139,  145  oder  diese  Zeitsehr.  N.  F.  2,  360), 
mit  Jodwasserstoff  zerfällt.  Mit  Natriumamalgam  behandelt  nimmt  die 
Kaflcfedfture  wie  die  Zimmtsäure  und  Cumarsäure  2  H  auf  und  bildet 
Ryärökaffeesäure^  diese  ist  isomer  mit  Umbellsäure,  Everninsäure  unS 
Veratrurosänre,  ebenso  giebt  nach  Malin  die  Paracumarsäure  aus  Alo6 
der  Mefilotsäure  isomere  Hydroparacumarsäure.  (Anz.  d.  Akad.  z.  Wien 
4867,  61.)  Die  Protocatechusäure  giebt  beim  Erwärmen  mit  wässrigen 
Minenüsäuren  Brenzeatechin.  Die  Kaffeesäure  ist  dreiatomig.  Sie  ist 
das  drifte  Glied  der  Reihe:  eoHTO.HO  Zimmtsäure,  €»H60.2HO 
Cumarsäure  (Paracumarsäure),  ■69H5O.3HO  Kaffeesäure. 

Dieser  parallel  ist  folgende:  €7H50.HO  Benzoesäure,  €7H40. 
2HO  Salicylsäure  (Paraoxybenzo^säure),  ^Hs0.3HO  Protocatechu- 
säure. 

Die  Säuren  der  ersten  Reihe  verwandeln  sich  in  die  der  zweiten 
durch  Oxydation  mit  schmelzendem  Kali,  wobei  gleichzeitig  Essigsäure 
gebfldet  wird. 

«»HsOj  +  2KHe  —  ejHsKOi  +  «7H5Ke2  +  Ha   . 
Sinntsäture.  EtsigB.  Kali.       BenxoSs.  Kali. 

€«Hi03  +  2KH0  =  €2H3Ke2  +  «THöKOa  +  H2 
Cumanänre.  Essigs.  Kali.       Salicyls.  Kali. 

iPaiacmiaTSäare).  (Paraoxybenzo^s.  Kali). 
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«»HsOi  +  2KHe  —  «iHsKOi  +  erBsK04  +  & 

Kaffeesfture.  Essigs.  Kali    Pfotoqateahvi,  K«li. 

Die  KaffeesAure  iat  isomer  mit  fünf  aadereii  bereit»  beluuiBt«u 
Säuren:  mit  der  ans  der  Oxydation  des  Cnmola  dvdi  im  ZwiaeheB-  ■ 
glied  der  Xylylafture  hervorgehenden  InBoUnaftnre,  mit  der  bei  der 
Oxydation  des  Aethylxyiols  von  G unser  beobachteten Sfture  (BEoao- 
terephtaisfture?),  mit  der  Camphrensäure  Schwane rt%  mit  der  Uvi« 
tinsäure  Finkh'g,  nnd  der,  vom  Verf.  nnd  Barth  ans  dam  OmauBo^ 
gutt  dargestellten  Isttvitinsäure. 

Neben  der  Kaffeesfture  entsteht  beim  Kochen  der  Kaffaegerbainre 
mit  Kalilauge  eine  Zuckerart.  Das  Verfahren,  aie  zu  isoüren,  bestand 
darin,  dass  die  Flüssigkeit,  aus  der  die  Kaffeegerbsäure  anskrystalli- 
sirt  war,  von  dem  Rest  derselben  durch  Schtttteln  mit  Aether  befireit, 
nach  dem  Verjagen  des  Aethers  der  kleine  Ueberschuss  der  Schwefel* 
säure  mit  Potasche  abgesättigt,  das  Ganze  zur  Trockene  gebracht  imd 
die  erhaltene  braun  gefärbte  Salzmasse  mit  Alkohol  ausgezogen  wiirde. 
Der  Auszug  wurde  verdunstet,  der  braune  Best  in  Wasser  gelöst,  mit 
basisch  essigsaurem  Blei  das  Fällbare  entfernt,  das  Fiitrat  mit  Schwe* 
felwasserstoff  entbleit  und  im  Vacuo  eingedampft  Es  hinterblieb  em 
honiggelber  Syrup,  der  jedoch  noch  viel  Aschenbestandtheile  enthielt. 
Der  grösste  Theil  derselben  liess  mch  durch  Vermischen  mit  absolutem 
Alkohol  entfernen.  Dadurch  entstand  eine  flockige  Fäliong,  die  ab* 
flitrirt  wurde.  Als  das  Fiitrat,  wie  vorhin  verdonatet,  mit  den  Rück*- 
Stande  die  Behandlung  mit  Alkohol  wiederholt  wnrcto,  erachiea  der 
Zucker  als  unkrystallisirbarer  Symp  von  bitterlich  fadem  Gesehmacke 
und  den  bekannten  Reactionen.  Eat  entinelt  inzwischen  immer  noch 
€äne  kleine  Menge  Asche,  die  bei  der  Verbrennung  in  Abzog  gebracht 
wurde.  Beim  Trocknen  im  Wasaerbada  bräunte  er  sich  nnd  Teii<Nr 
fortwährend  an  Gewicht.  Für  die  Analyse  wurde  daher  bloa  bei  60 
— 65<^  getrocknet.  Die  Analyse  führte  zur  Formel  '6ttHis04>  welcfae 
um  den  Minderbetrag  von  H^O  von  der  des  Mannitan's  verachiedeB 
wäre.  Die  genaue  Ermittlung  der  Natur  der  durch  Zersetzung  von 
Verbindungen  wie  die  Kaffeegerbsäure  erhaltenen  zuckerartigeii  Vei^ 
bindungen  hat,  wenn  diese  nicht  krystallisirbar  sind,  immer  etwas 
Missliches,  da  man  nicht  entscheiden  kann,  ob  man  es  nicht  schoa 
mit  Zersetzungsprodncten,  wie  sie  aus  krystallisirten  Zuckern  mit  Alka- 
lien und  Säuren  so  leicht  entstehen,  oder  mit  Gemischen  von  dieamB 
und  dem  Zucker  selbst,  zu  thnn  hat.  Indessen  scheint  für  den  Augen- 
blick dieses  Verhältniss  von  untergeordneter  Bedeutung;  die  Haupt- 
sache ist,  dass  die  Kaffeegerhsäure  ein  Glucosid  ist 

Dass  ihre  Formel  demgemäss  geändert  werden  muss,  iat  gewiss; 
allein  da  eine  quantitative  Bestimmung  des  abgeschiedenen  Znck^ra 
auf  Schwierigkeiten  stiess,  die  noch  nicht  zu  besdtigen  waren,  läsat 
sich  nicht  verbürgen,  dass  die  nächste  die  sich  eigiebt,  wem  man 
annimmt,  dass  die  constituirenden  BestandtheUe  zu  gleichen  MolectlleB 
bei  der  Zersetung  austreten,  auch  die  richtige  ist.  Es  ist  jedoch  nicht 
zu  übersehen,  dass  die  für  die  Verbindungen  der  Kaffeegerbsäure  ge- 
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fnnäenen  Zahlen  sich  der  Formel  -GuHisOs»  —  deren  Zerfallen  durch 
eisHigOs  4-  aO  —  €9H304  +  e6Hi2e5  ausgedrückt  wäre  — 
doch  so  weit  nähern,  als  bei  ihrer  amorphen  Beschaffenheit  erwartet 
werden  kann. 


Uebar  die  Bestandtheile  des  Thee's. 

Von  H.  Hlasiwetz  und  Malin. 
(Akad.  z.  Wien.    55  [1807].) 

Der  Thee  entiiält  ansaer  den  allgemein  verbreiteten  Pflancenstoffen, 
dem  Gatf^  und  dem  Körper,  dem  er  sein  Arom  verdankt,  vornehm- 
lich Eiehengerbsänre  .(Mnlder)  und  Boheasänre  (Rochleder).  Das 
Verfahren,  diese  Säuren  eu  trennen,  besteht  nach  Röchle  der«  darin, 
ein^  hdssen  Theeauszug  zuerst  mit  neutralem  essigsaurem  Blei,  und 
dann  die  von  dem  graubraunen  Niederschlage  (a)  abfiltrirte  lichtgelbe 
Flllssigkdt  mit  basisch  essigsaurem  Blei  (oder  einer  ammoniaka- 
liadi  gemachten  -Bleiznckerlösung)  zu  fällen.  Der  letztere  Nieder- 
schli^  (b)  ist  gelb;  er  soll  die  Boheaaäure,  der  erstere  die  Gerbsäure 
enthalten.  Diese  so  dai^estellten  beiden  Bleiverbindungen  dienten  auch 
den  Verf.  zum  Ausgangspuncte  der  Versuche.  Beide  wurden  unter 
hdssem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  die  erhaltenen, 
vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssigkeiten  in  ganz  gelinder -Wärme 
eoneoitrirt  Es  sei  die  erste  mit  A^  die  zweite  mit  B  bezeichnet. 
A  war  stark  rpthbraun  geftrbt,  und  gab  beim  Stehen  einen  schwarz- 
bnuraen  harzigen  Absatz,  von  dem  abfiltrirt  wurde.  Sie  enthält  in 
der  That  reichlich  Gerbsäuret,  und  Leimlösung  bringt  in  ihr  den  be- 
kannten Niederschlag  hervor.  Ein  Theil  der  Flfissigkeit  wurde  so  mit 
Ldm  ausgef^Ült,  der  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine 
Stunde  lang  gekocht,  und  dann  die  Flüssigkeit  mit  Aether  ausge- 
adiflttelt. 

Der  Aether  hinteriiess  beim  Abdeatilliren  einen  bald  kiystalliu- 
renden  Rückstand.  Die  Krystalle,  sorgfältig  geremigt,  erwiesen  sich 
aia  Gaihissäme  ^rHeOs  +  H2O.  Man  findet  aber  auch  Gallus^ 
säure^  und  zwar  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge,  Venu  man  A  ohne 
weiteres  mit  Aether  ausschüttelt  Die  Krystalle  derselben,  die  nach 
dem  AbdeatillBen  des  Aethers  «hinterblieben,  waren  (Jprchsetzt  mit  glas- 
bellen, sänlenartigen  E^rystallen  eines  zweiten  Körpers,  die  zum  Theil 
mit  der  Pmcette  mechaniach  ausgelesen  werden  konnten.  Es  war  nicht 
fldiwer,  sie  als  Oxalsäure  zu  erkennen.  Eine  genauere  Trennung 
wurde  durch  Absättigu'ng  der  Lösung  des  Krystallgemisches  mit  Kalk- 
wasser voi^enommen.  Nachdem  die  saure  Reaction  verschwunden  war, 
wurdeo  zu  dem  sich  bläuenden  Niederschlage,  der  dadurch  entstand, 
Tropfen  Essigsäure  gesetzt,  wodurch  er  sich  wieder  entfilrbte 

löste,  von  dem  ozalsauren  Kalk  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  wieder 
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mit  Aetlier  ftiisgeBOgen.  Der  Aether  Linterliesa  die  Oallussäure,  die 
nach  dem  Entfärben  mit  Thierkohle  analysirt  wurde. 

Koclit  man  die  mit  Aetlier  ansgesclitttteite  FIflssigkeit  A  mit  ver- 
dflnnter  SekwefelBänre  und  behandelt  sie  (nachdem  man  von  einer  klei- 
nen Menge  ausgeschiedenen  Harzes  abfiltrirt  hat),  noch  einmal  in  der- 
selben Weise  mit  Aether,  so  erhält  man  neue  Mengen  Gallussäure  und 
Oxalsäure,  diesmal  aber  noch  vermischt  mit  Spuren  eines  dritten  Kör- 
pers, der  in  Wasser  fast  unlöslich,  flockig  und  gelb  von  Farbe  ist, 
und  dadurch  getrennt  werden  kann.  In  grösserer  Menge  ist  derselbe 
in  dem  Bleisalze  h  enthalten. 

Die  mit  Schwefelsäure  behandelte,  mit  Aether  ausgezogene  Flas- 
sigkeit  A  enthält  nun  vornehmlich  noch  Zucker.  Die  Schwefelsäure 
wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  entfernt,  das  Filtrat  mit  Bleiessig  ver- 
setzt, der  Niederschlag  abfiltrirt,  die  Flttssigkeit  mit  Schwefelwasser- 
stoff entbleit  und  dann  verdunstet.  Es  hinterblieb  eine  ziemliche  Menge 
eines  honiggelben  Syrups,  der  alle  Zuckerreactionen  gab,  und  von  der^ 
selben  Beschaffenheit  war,  wie  alle  diese,  aus  solchen  Behandlung«! 
hervorgehenden  amorphen  zuckerartigen  Verbindungen.  Der  in  einem 
Theeabsud  mit  Bleizuckerlösung  fallende  Niederschlag  verdankt  also 
seine  Entstehung  im  Wesentlichen  der  Gerbsäure,  Gallussäure  und 
Oxalsäure. 

Die  ans  der  Zersetzung  des  gelben  Bleiniederschlages  h  mit  Schwe- 
felwasserstoff hervorgegangene  Flüssigkeit  B  wurde  nun  auch  zunächst 
mit  Aether  mehrmals  ausgezogen.  Der  Erfolg  war  derselbe  wie  bei 
der  Flüssigkeit  A. 

Der  Aetiier  hinterliess  Gallussäure,  Oxalsäure  und  Spuren  jenes 
vorhin  erwähnten  gelben  flockigen  Körpers.  Die  Menge  der  ersteren 
beiden  Säuren  war  nur  noch  beträchtlicher.  Im  Ganzen  erhielten  die 
Verf.  nach  diesem  Verfahren  aus  6  Pfund  schwarzen  Thee  etwa  3  Grm. 
reine  Gallussäure,  die  nicht  als  Gerbsäurebestandtheil,  sondern  frei  vor- 
handen war.  Nach  dieser  vorläufigen  Behandlung  mit  Aether  wurde 
nun  B  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Stunde  lang  gekocht,  und 
nach  dem  Auskühlen  neuerdings  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nunmehr 
hinterliess  der  ätherische  Auszug  einen  gelben,  syrupösen,  mit  Kry- 
stallen  durchsetzten  Rückstand.  Mit  warmen  Wasser  zusammenge- 
bracht, schieden  sich  reichlich  citronengelbe  Flocken  aus,  die  leicht 
als  dieselbe  Substanz  zu  erkennen  waren,  welche  A  nur  in  sehr  klei- 
ner Menge  geliefert  hatte.  Sie  lösten  sich  in  Wasser  fast  gar  nicht, 
und  konnten  auf  einem  Filter  ausgewaschen  werden.  In  der  abgelau- 
fenen Flüssigkeit  fand  sich  wie  früher  etwas  Gallussäure.  Der  gelbe 
Körper  seinestheils  Hess  sich  aus  verdünntem  Alkohol  umkiystallisiren 
und  bestand  nach  dieser  Reinigung  aus  mikroskopischen  Nädelchen. 
Er  war  nichts  Anderes  als  Quercetin  -©^THigOia. 

Dem  Queroetm  verdankt  die  Bleifäliung  b  ihre  gelbe  Farbe,  und 
ans  seinem  Vorkommen  nnter  den  Theebestandtheilen  erklärt  es  sich, 
dass,  wenn  man  B  zum  Extract  eindampft  und  dann  mit  schmelzen- 
dem Kali  oxydirt,  man  etwas  Protocatechttsäure  und  Phlaroglucin 
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erhält  Das  Qnercetin  kann  übrigens  ntir  zum  kleinsten  Tbeil  im 
Thee  als  solches  enthalten  sein,  sonst  hätte  es  sich  ans  B  schon  beim 
Aasziehen  mit  Aether  in  grösserer  Menge  gewinnen  lassen  müssen. 
Dass  es  aber  dort  nnr  spurenweise,  seiner  Hanptmenge  nach  dagegen 
erst  eiiialten  wurde,  nachdem  B  mit  Schwefelsänre  gekocht  war, 
beweist,  dass  es  als  eine  Verbindung,  wahrscheinlich  als  Quercitrin 
vorhanden  ist.  Aus  der  mit  Schwefelsäure  und  Aether  behandelten 
Flüssigkeit  wurde  noch  nach  der  bei  A  angegebenen  Weise  eine  nicht 
unbeträchtliche  Menge  einer  amorphen  zuckerartigen  Verbindung  von 
derselben  Beschaffenheit  wie  früher  dargestellt. 

Das  Bleisalz  b  diente  Rochleder  zur  Abscheidung  seiner  Bo- 
heasäure  (vergl.  Ann.  d.  Ch.  63,  204).  Da  jedoch  nach  den  eben 
dargelegten  Erfahrungen  dieses  Bleisalz  ein  Gemisch  ist  von  gallus- 
sanren,  gerbsauren,  Oxalsäuren  und  Quercitrinverbindungen  des  Blei's, 
so  erscheint  die  Darstellungsart  der  Boheasänre  für  die  Gewinnung 
einer  reinen  Verbindung  nicht  ausreichend.  Eine  partielle  Fällung  von 
B,  die  vorgenommen  wurde,  lieferte  drei  Bleiniederschläge,  die  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  Flüssigkeiten  gaben,  welche  zu  amorphen 
Massen  eintrockneten.  Jede  derselben  aber  liess  sich  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  und  kleine  Mengen  der  ge- 
nannten krystallisirten  Körper  zerlegen,  die  4urch  Aether  ausziehbar 
waren. 


Üeber  die  Basicität  der  Qallussäure. 

Von  Hlasiwetz  und  Malin. 

(Akad.  z.  Wien.   55  [1867].) 

In  den  von  emander  ableitbaren  Reihen: 

«sHtO-HO  Zimmtsäure,  ^-HsG-HO  Benzoesäure, 

€9H60.(He)2  Curaarsäure,  •e7H40.(nO)2  Salicylsäure, 

€9H&e.(He)3  Kaffeesäure,  ^HaO.tHOjs  Protocatechusäure, 

€9H4e.(H0)4  ?  €7H20.(He)4  Gallussäure, 

muss  die  Basicität  der  correspondirendcn  Glieder  gleich  gross  sein ; 
sie  richtet  sich  nach  der  in  den  Formeln  angenommenen  Menge  HO. 
Folgende  Salze  der  Gallussäure  bestätigen  diese  Annahme. 

Ein  vierbasisches  Baryximsalz  ^lh^2i.'iQh  +  5^2 O  entsteht, 
wenn  man  die  durch  Absättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt 
erhaltene  Lösung  des  sauren  Salzes  mit  klarem  Barytwässer  versetzt. 

Der  weisse,  sehr  rasch  dunkelblau  werdende  Niederschlag  ist 
schon  von  Pelonze  beobachtet,  aber  wegen  seiner  grossen  Zersetz- 
lichkeit  nicht  analysirt  worden.  Unter  besonderen  Vorsichtsmassregeln 
UUst  sich  die  Verbindung  rein  genug  erhalten,  um  ihre  Znsammcn- 
aetznng  ermitteln  zu  können.  Der  Verf.  brachte  die  Lösung  des  vori- 
gen Sahses  in  einen  Ballon  mit  drei  Tnbulaturen ;  durch  die  erste  seit- 
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liehe  Tabnlator  führte  er  Wasserstoflgas  ein,  welches  die  Luft  ver- 
drftngtei  und  ausserdem  giog  dnrch  sie  eine  Röhre,  welche  mit  einem 
GefiUs  verbunden  war,  aus  dem  man  destillirtes  ausgekochtes  Wasser 
in  den  Ballon  fliessen  lassen  konnte.  Dnrch  die  zweite  obere  Tabu« 
latur  ging  ein  Abzugsrohr  für  das  Gas,  und  zugleich  die  Spitze  einer 
EUmbttrette,  die  das  Barytwasser  enthielt.  In  der  dritten,  der  erstoi 
entgegenstehenden  Tubulatur,  war  ein  Heberrohr  befestigt,  welches 
das  Waschwasser  abführte.  Alle  diese  Theile  des  Apparates  waren 
mit  Hähnen  verschliessbar.  Nachdem  nun  die  Luft  vdllig  verdriüigt 
war,  wurde  das  Barytwasser  zugelassen,  und  der  weisse  Niederschlag, 
der  sich  ziemlich  gut  absetzt,  ausgewaschen.  Die  überstehende  Flüs- 
sigkeit konnte  durch  den  Heber  abgezogen  werden,  und  als  das  letzte 
Waschwasser  durch  tieferes  Einsenken  des  Hebers  möglichst  entfernt 
war,  wurde  der  ganze  Brei  so  schnell  als  möglich  in  einer  Schale  unter 
die  bereit  gehaltene  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht,  und  über  Schwe- 
felsäure ausgetrocknet.  Die  oberste  Schichte  war  zwar  blau  gefärbt, 
konnte  aber,  nachdem  das  Ganze  trocken  war,  von  der  unteren  grau- 
weissen  mechanisch  abgetrennt  werden.  Im  trockenen  Znstande  ist 
die  Verbindung  nicht  weiter  veränderlich,  aber  bei  \bO^  verliert  sie 
ihr  Krystallwasser. 

Ein  vierbasisches  Bleisalz  '67H2Pb205,  welches  entsteht,  wenn 
man  wässrige  Gallussäure  in  überschüssige,  kochende  Bleizuckerlösung 
tropft,  ist  von  v.  Liebig,  Büchner  und  Strecker  (Gmelin's 
Handb.  5,  321)  untersucht. 

Ein  von  Büchner  dargestelltes  und  analysirtes  Zinksalz y  wel- 
ches bei  Gmelin  (Handb.  6,  320)  die  Formel  Ci4H4Zn20io  +  2ZnO, 
bei  Kolbe  (Lehrb.  2,  295)  ZnO.Ci4(H2Zns)09  +  2H0  hat,  lässt 
sich  ohne  Zweifel  mit  demselben  Rechte  als  '67H2Zn205  +  H20 
betrachten.  (Bei  100^  getrocket.)  Es  entsteht  gleich  dem  Blei- 
salze aus  Gallussäure  und  einer  Lösung  von  essigsaurem  Zink.  Das- 
selbe gilt  von  der,  mit  Zinnchlorür  dargestellten  Zinnverhindung  von 
Büchner  (bei  Gmelin  Ci4H4Sn20io  +  28nO),  welche  man  besser 

IT 

als  '67H2&n05  -|-  ^20  bezeichnen  würde.  Ebenso  ist  dann  auch 
die  Kohaltverhindung  Büchner 's,  die  Gmelin  (Handb.  6,  322) 
„überbasisch"  nennt,  und  der  er  die  Formel  3C14H8C03O10.C0O  4- 
11  aq.  giebt,  wahrscheinlich  ein  nicht  ganz  reines  vierbasisches  Ko- 
baltsalz gewesen.  Endlich  kann  man  diesen  Salzen  auch  wohl  noch 
die  Tetraacetylgallnssäure  von  Nachbaur  (Sitzungsber.  d.  Akad.  z. 
Wien.  1857.  Aprilheft)  €7Hr(62H80j405  an  die  Seite  stellen.  Diese 
Verbindungen  dürften  genügen,  um  die  Gallussäure  in  demselben  Sinne 
eine  vierbasische  Säure  zu  nennen,  wie  man  die  Weinsäure  als  vierba- 
sisch, die  Citronensäure  als  fünfbasisch  bezeichnet  (vgl.  auch  Schiff, 
diese  Zeitschr.    1863,  264). 

Die  Gallussäure  wäre  genau  genommen  einbasisch  und  vieratomig 
nach  der  gebräuchlichen  Auffassung,  Kolbe  erklärt  sie  ausdrücklich 
für  eine  einbasische  Säure  (Lehrb.  2,  292). 
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lieber  die  Protooatechasärire. 
Von  L.  Barth. 

(Akad.  z.  Wien.   55  [1867].) 

Durch  die  im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  hat  der  Verf. 
vornehmlich  die  Frage  zu  beantworten  gesucht,  ob  die  Protocatechu- 
säure  eine  zwei-  oder  eine  dreibasische  Säure  ist,  und  ob  sich  ihre 
Beziehung  zur  Gallussäure  auch  durch  eine  künstliche  UebeHtlhrung 
in  diese  beweisen  lässt  Was  ^en  erstereu  Punct  betrifft,  so  erinnert 
er  daran,  dass  Strecker  schon  das  dreibasische  Bleisalz  der  Proto- 
catechasäure  dargestellt  und  untersucht  hat  (Ann.  Ch.  Pharm.  1 1 8,  284). 
Es  ist  nach  dessen  Analyse  bei  100^  getrocknet  «»  CuHsPbsOio,  und 
verliert  bei  130<^  ein  Aequivalent  Wasser  (HO).  Wahrscheinlich  wflrde 
es  bei  noch  höherer  Temperatur  unter  Verlust  eines  Molecüls  Wasser 
in  das  wasserfreie  Salz  CuHsPbsOs  tibergehen. 

Das  basische  Baryunisalz  ^  welches  der  Verf.  durch  Vermischen 
diier  coneentrirten  Lösung  des  einbasischen  Salzes  mit  gesättigtem 
Barytwaaser  erhalten  hat,  in  einem  gut  verschlossenen  Gefäss  sich 
selbst  überlassen,  setzt  sich  nach  einigem  Stehen  in  krustenförmig 
verwachsenen  Warzen  an,  die  zerrieben  mit  kaltem  Wasser  abge- 
wascbeB  werdöoi  köimen.    Es  hat  bei  130<^  die  Formel:  -^uHeBasOs. 

Bramprotocaiechusäure  -6iH&Br64*  —  Sie  ist  leicht  durch  blosses 
ZusamroeDreiben  der  Säure  mit  Brom  zu  erhalten.  Die  Masse  nimmt 
anfangs  eine  halbfiüssige  Form  an,  und  unter  Entwicklung  grosser 
Mengen  von  Bromwasserstoff  wird  sie  bei  fortgesetztem  Reiben  zu 
einem  backenden  Pulver.  Veijagt  man  dann  im  Wasaerbade  den  Rest 
des  Bromwasserstoffes  und  löst  in  heissem  Wasser,  so  krystallisirt 
ziemlich  schneit  die  Säure  in  wasserfreien  rhombischen  Nadeln  ans. 

Die  Bromprotocatechnsäure  mit  einer  sehr  coneentrirten  Lösung 
von  4  Tbeilen  Aetzkali  in  einer  Silberschale  eingedampft,  dann  das 
Ganze  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  Aether 
ansgesfhfitteR,  giebt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine  noch  stark 
gefiürble  KryalaUmasse,  die  mit  Thierkohle  entHlrbt  die  Form  feiner 
Nadehi  des  rhomlnsehen  Systems  annahm.  Alle  Eigenschaften  und 
eine  annähernd  genaue  Analyse  Hessen  die  Nadeln  als  Gallussäure 
erkennen. 

Bei  der  Sublimation  erhielt  der  Verf.  eine,  wenn  auch  nicht  zur 
Analyse,  ao  doch  zu  allen  qualitativen  Reactionen  ausreichende  Menge 
einer  kryatallisirten  Verbindung,  die  vollständig  das  Verhalten  der 
PyrogaHnasänre  zeigte. 

Somit  leitet  aidh  in  letster  Linie  die  Gallussäure  von  der  Salicyl- 
Bäare  sowohl,  wie  von  der  isomeren  Paraoxybenzo^äure  ab.  Da  aber 
die  Zwischenglieder:  die  Oxysalicylsäure  und  die  Protocateehnsäure 
WBOt  isomer  und  nicht  identisch  sind,  so  hat  es  etwas  Befremdendes, 
das«  aich  die  Endglieder  wieder  vollständig  gleichen. 

18* 
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S&licyls&nre  ^iHeOs     ParaozybensoMliire, 

Oxysalicylsäure      -©rHeOi     ProtocatechusÄure, 
Gallussäure  ^7  Ho  H5      OallusBäure. 

Der  Verf.  bemerkt  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  Carbohydrochi- 
nonsäure,  die  durch  Schmelzen  der  Chinasäure  mit  Aetzkali  (vei^l. 
Gräbe's  Unters.  Ann.  Gh.  Pharm.  138,  ;203  oder  d.  Zeitschr.  N.  F. 
2,  300)  gewonnen  war,  sich  na<^h  Reactionen,  Schmelzpunct  und  Kry- 
stallforro  in  nichts  von  Protocatechusäure  unterschied,  zu  deren  Berei- 
tung einmal  Piperinsäure ,  ein  andermal  Nelkenöl  gedient  hatte.  Es 
verlief  ferner  die  Reaction  des  Jodwasserstoffs  auf  Protocatechusäure 
im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  140<^  unter  Bildung  desselben  Productes, 
welches  Grabe  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  145  oder  d.  Zeitschr.  N.  F. 
2,  556)  aus  der  Carbohydrochinonsäure  beim  Erhitzen  derselben  mit 
Mineralsäuren  erhalten  hat.  Neben  viel  Kohlensäure  war  ein,  durch 
Aether  ausziehbares,  durch  Destillation  für  sich  rectificirbares,  kry- 
stallinisch  erstarrendes  Gel  von  dem  C  und  U-Gehalt,  der  der  Formel 
^ßHeOs  entspricht,  entstanden,  welches  nach  Schmelzpunct  und  Eisen- 
reaction  ein  Gemisch  von  Hydrochinon  und  Ozyphensäure  gewesen 
sein  musste. 


Vorläufige  Notiz  über  die  Demonstratton  dmr  BU- 
dang  von  Anilinfarben. 

.Von  C.  D.  Braun. 

Um  die  Bildung  von  Anilinfarben  im  Kkinen  anf  einfädle  Art 
zu  demonstriren,  empfehle  ich  folgendes  Verfahren. 

Man  giebt  in  ein  Proberöhrchen  etwa  5  Cc.  rei$ie  concentrirte 
Schwefelsäure  und  fttgt  hierauf  Y?  ^>8  l  ^-  vefdflnnte  schwrfelsanre 
Anilinlösung  hinzu.  Lässt  man  nun  die  Auflösungen  verschiedener 
Oxydationsmittel,  z.  B.  von  chlorsanrem  Kalium,  Salpetersäuren  Raliainy 
unterchlorigsaurem  Natrium,  Chromsänre  oder  Bichromat,  Jodsänre, 
Wasserstoffhyperoxyd  u.  s.  w.  in  verdünntem  Zustande  hinznffiessen, 
so  bildet  sich  an  der  Berührungsstelle  der  beiden  FlüssigkeitsBchieh- 
ten  eine  ganz  characteristische  Färbung,  die  sich  nach  kurzem  Sehttt- 
teln  der  gesammten  Flüssigkeit  mittheilt.  Chlorsäure  «und  untercblo- 
rige  Säure  z.  B.  zeigen  eine  schöne  blaue  Färbung,  Salpeiersiare  ein 
prächtiges  Carmoisinroth ,  Chromsäure  eine  violette  Färbung  u.  s.  w. 

Die  Nttaneen  der  Farben  variiren  je  nach  der  Ooncentration  der 
Flüssigkeiten.  — .Ich  beabsichtige  die  hier  zur  vorläufigen  NotiE  gie- 
brachte  Methode  auf  eine  Reihe  anderer  Oxydationsmittel  und  inabe- 
sondere auch  noch  auf  Nitrokörper  anzuwenden,  indem  es  mir  nicht 
unwahrscheinlich  ersehet,  dass  dieselbe  für  die  organisdie  Chemie 
von  noch  weiterem  Interesse  sich  erweisen  werde«  Noch  mit  Spuren 
der   verschiedenen  sauerstoffabgebenden  Körper  lassen  sich  auf  ge- 
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nannte  Art  Färbungen  erzielen,  so  dass  man  hieranf  Reactionen  zur 
Erkennung  jener  für  gewisse  Fälle  gründen  kann.  Wie  man  z.  B. 
Spuren  von  Salpetersäure  in  verschiedenen  Gewässern  u.  s.  w.  mit 
Leichtigkeit  und  Sicherheit  erkennt,  werde  ich  in  der  Kürze  im  ersten 
Hefte  der  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie,  Jahrg.  VI  beschreiben. 


Ueber  die  Verbindung  des  Bittermandelöls  mitBasig- 
säureanhydrid. 

Von  H.  Httbner. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Limpricht  (d.  Zeitschr.  N.  F. 
2,  280)  und  Neuhof  (Dissertation,  Oöttingen  1867)  ist  festgestellt 
worden,  dass  das  Diesaigsäurebenzol,  aus  Bittermandelölchlorid  und 
essigsaurem  Silber  dargestellt,  dasselbe  ist,  welches  man  ans  gechlor- 
tem Tolnol  (-GeHs-GHCh)  auf  gleiche  Art  erhalten  kann.  Dagegen 
ist  die  Frage  unentschieden,  ob  diese  Verbindung  auch  mit  j^er  gleich 
ist,  welche  Oeuther  (Ann.  Ch.  Pharm.  106,  249)  zuerst  aus  Bitter- 
mandelöl und  Essigsäureanhydrid  erhalten  hat. 

Geuther  beschreibt  seine  Verbindung  als  ein  Od,  während  die 
oben  angeführte  Verbindung  sehr  schön  krystallisirt.  Der  Bewms  der 
Gldehheit  derartiger  Verbindungen  ist  bis  jetzt  nur  fttr  die  entspr<^- 
chenden  Acroleinverbindungen  versucht  worden,  aber  nicht  vollständig 
gelungen.  Bei  den  vielen  Fällen  von  Isomerie,  die  man  jetzt  kennt, 
ist  es  gewiss  nöthig,  derartige  Fälle  genau  zu  prüfen.  Der  hier  zu 
beschreibende  Versuch  wird  nun  zeigen,  dass  die  nach  dem  Ver- 
fahren von  Geuther  erhaltene  Verbindung  genau  dieselbe  ist,  welche 
C.  Wieke,  Limpricht  und  Neuhof  erhalten  haben. 

Erhitzt  man  Bittermandelöl  mit  einer  reichlichen  Menge  von  Essig- 
sänreanhydrid  längere  Zeit  auf  150®  und  wäscht  die  erhaltene  Ver- 
bindung darauf  mit  Wasser  und  Kalilauge,  so  scheidet  sich  ein  in 
Wasser  unlösliches  Od  ab,  wie  es  Geuther  beschrieben  hat,  das 
auch  beim  Abkflhlen  nach  sehr  langer  Zeit  nicht  erstarrt.  Bringt  man 
zu  diesem  Od  aber  nur  den  klemsten  Splitter  von  Diessigsäurebenzol, 
so  erstarrt  das  Od  augenblichlich  zu  einer  Krystallmasse.  Diese  Masse 
drei«  bis  viermal  aus  Aether  umkrystallisirt,  bildet  schöne  Krystall- 
platten  neben  Schwalbenschwanzkry stallen,  schmilzt  bei  44— 45<>  (43 
^44<^  Neuhof)  uud  bldbt  nach  dem  Schmelzen  sehr  lange  flüssig. 
Eine  genau  stimmende  Verbrennung  fährte  zu  folgender  Znsammen- 
setzung €7H6(€^H302)2. 

Idi  bin  damit  beschäfHgt  diese  Verbindungen  der  Aldehyde  noch 
in  anderer  Richtung  zu  untersuchen. 
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Vorlftüfige  Notiz  über  das  Fhenylenbraon. 
Von  H.  Caro  und  Peter  Griess. 

Nach  den  übereinstimmenden  Beobachtungen  mehrerer  Chemiker 
(Hofmann,  Martins,  Holle)  wird  das  von  Hofmann  entdeckte 
/?-Phenylendiamin  C6H4(NH2)2 '),  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Sfture, 
unter  Bildung  einer  braunen  Substanz  zersetzt.  Wir  haben  uns  über- 
zeugt, daas  die  Natur  dieser  Substanz  verschiedeu  ansfilMt,  je  naeh 
den  Bedingungen,  welche  bei  der  £inwirknng  der  salpetrigen  Säure 
auf  das  Phenylendiamin  eingehalten  werden.  Während  dieselbe  näm- 
lich in  gewissen  Fällen .  indifferent  und  amorph  erhalten  wird,  zeigt 
sie  sich,  unter  andern  Umständen  gebildet,  krystallinisch  und  'von 
basischer  Natur.  Diese  basische  Substanz  ist  durch  ihre  Eigraschaft, 
intensiv  gelbbraun  zu  flUrben,  besonders  ausgezeichnet,  und  Veremche, 
welche  in  der  bekannten  Fabrik  von  Roberts,  Dale  &  CiHi^.  in 
Manchester  angestellt  wurden,  ergeben,  dass  dieselbe  einer  technischen 
Verwendung  fähig  sei.  In  Folge  dessen  wurde  die  Darstelhing  dieses 
Farbstoffs  im  Grosse,  von  einem  von  uns,  in  genannter  Fabrik  durch- 
geführt, und  seit  ungefähr  einem  Jahre  findet  er  sich,  unter  dem  Na- 
men Phenylenbraun,  im  Handel.  Bs  kann  natürlich  nicht  in  unserer 
Absicht  liegen,  die  fabrikmässige  Darstellung  des  Phenylenbraans  hier 
ausführlicher  zu  beschreiben,  wir  glauben  aber,  dass  die  Prineiplen 
derselben  sich  aus  den  nachfolgenden  Angaben  hinlänglidi  ergeben 
werden. 

Versetzt  man  eine  kalte,  verdünnte  und  völlig  neutrale  Lösung 
des  salzsauren  Phenylendiamins  nach  und  nach  mit  einer  gleichfalls 
neutralen  Lösung  eines  salpetrigsauren  Salzes,  so  scheidet  sich  sofort 
eine  krystallinische  dunkelrothe  Masse  aus.  Wird  diese  hinreichend 
mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  concentrirter  Salzsäure  behan- 
delt, so  wird  sie  anfänglich  gelöst,  alsbald  aber  sondert  sich  ein  theer- 
artiges  Gerinnsel  ab,  welclies  eine  Verbindung  des  Farbstoffs  mit  Salz- 
säure ist.  Diese  Salzsäure- Verbindung  wird  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt, einige  Male  mit  verdünnnter  Salzsäure  gewaschen,  darauf  in 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Ammoniak  versetzt,  welches  den 
Farbstoff  als  braune  krystallinische  Masse  ausfällt. 

Der  so  dargestdlte  Farbstoff  wird  in  wässriger  Lösung  von  der 
thierischen  Faser  ohne  Anwendung  von  Beizmitteln  aufgenommen  und 
ertheilt  derselben  eine  gelbe  oder  rothgelbe  Farbe,  die  aber  durch 
längere  Einwirkung  der  Luft,  oder  sofort  durch  Emtauchen  in  ver- 
dünnte Salzsäure,  in  ein  reiches  Rothbraun  fibergeht.  Verwendet  man 
den  Farbstoff  in  Verbindung  mit  Säuren,  so  können  verschiedene  Far- 
bentöne erhalten  werden,  je  nach  der  Natur  der  Säure  und  der  Con- 
centration  der  Lösung.  So  erhält  man  z.  B.  vermittelst  conc^trirter 
Lösungen  der  Verbindung  des  Farbstoffs  mit  Essigsäure  ein  intensives 

1)  Durch  Reduction  von  Dinitrobenzol  erhalten. 
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Rotbbraon,  während  dieselbe  VerbindiiBg  in  verdflnnter  Lösung  gelb- 
braun  färM. 

Das  Phenylenbraun  ist  kein  einfacher  Körper;  es  besteht  viel- 
mehr ans  einem  Gemisehe  drei  verschiedener  Basen,  von  denen  aller- 
dings zwei  nur  in  sehr  geringer  Quadütät  vorhanden  smd.  Wir  haben 
bis  jetzt  nur  die  dritte  Base,  welche  bei  weitem  die  Hauptmasse  bildet, 
etwas  nähw  untersucht  und  wir  wollen  die  dabei  erhaltenen  Resultate 
im  Kachstehenden  kurz  mittheiloD. 

Die  Abecheidung  dieser  Basse  aus  dem  rohen  Phenylenbraun  lässt 
sidi  am  besten  durch  wiederholtes  Auskochen  des  letztem  mit  Wasser 
bewo-kstelHgen.  Die  beiden  ersten  Basen  bleiben  dabei  fast  vollständig 
ungelöst'),  während  die  dritte  Base  aufgenommen  wird  und  beim  Er- 
kattea  der  Lösung  sich  in  warzigen  Krystallen  wieder  ausscheidet. 
Dnrdi  öfteres  Umkrystallisiren,  zunächst  aus  heissem  Wasser  und 
dann  aus  verdflnntem  Alkohol,  erhält  man  sie  vollständig  rein.  Sie 
krystallisirt,  wie  eben  erwähnt,  in  Warzen  oder  auch  in  lanzenförmi- 
gen  Blättchen  von  gelbbrauner  Farbe.  In  heissem  Wasser  ist  sie 
schwer  löslich  und  fast  unlöslich  in  kaltem;  von  Alkohol  und  Aether 
dagegen  wird  sie  schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  aufgenommen.  Sie 
schmilzt  bei  137<>  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Bil- 
dung eines  gelben  Rauches.  Die  Analyse  dieser  Base  gab  Zahlen, 
welche  zu  der  Formel  C12H13N5')  führten,  und  ihre  Bildung  kann  dem- 
nach durch  nachstehende  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

2C6H8N2  +  NHO2  =  C12H18N5  +  2H2O. 

^-Fhenylendiamin.  Neue  Base. 

Die  Base  des  Phenylenbrauns  zeigt  in  vielen  ihrer  Eigenschaften  eine 
ungemeine  Uebereinstimmung  mit  der  kürzlich  von  einem  von  uns,  in 
Gemeinschaft  mit  Dr.  C.  A.  Martins,  beschriebenen  Base  des  Ani- 
lingelbs und  auch  die  Bildung  der  letztem,  vermittelst  der  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  Anilin,  kann  durch  eine  der  obigen  ganz 
analoge  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

2CßH7N  +  NHO2  —  C12H11N3  +  2H2O'). 
Anilin.  Base  des  Anilingelbs. 

Es  ist  desshalb  wohl  nicht  zu  bezweifeln,  dass  diesen  beiden  Basen 
auch  eine  äfanUcfae  Constitution  zukommt.  Da  sich  nun  aber  die  Base 
des  Anilingelbs  am  einfachsten  als  Amidoazobenzol  (Amidodiphenyl- 
imid)  Ci2H9(NH2)N2,  auffassen  lässt,  so  kann  die  Base  des  Phenylen- 
brauns folgerichtig  als  Triamidoazobenzol  (Triamidodiphenylimid)  C12 
H7(NH2)3N2  betrachtet  werden. 

1)  Diese  ungelöst  bleibenden  Basen  sind  beide  amorph.  Sie  unterschei- 
den sich  durch  ihre  sehr  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol  und  können 
desshalb  vermittelst  des  letztem  von  einander  getrennt  werden. 

2)  C«-12;  0  —  16. 

3)  Das  Diazo-Amidobenzol  {q^Hs^Hs)!  ^^^^^^  bekanntlich  naehganz 
derselben  Gleichung;  allein  mit  diesem  Körper  hat  die  Base  des  Phenylen- 
tnaans  durchaus  mchts  gemein. 
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Das  Triaimdoszobensol  ist  eine  zweisänrige  Base. 

Salzsaures  Triamidoazobenzol  CijH7(NH2}3N2  +  2HCL  Tri- 
amidoazobenzol  löst  sich  ia  verdttnnter  Salzsäure  mit  tief  gelbrotber 
Farbe.  Setzt  man  zn  dieser  Lösung,  nachdem  sie  vorher  auf  dem 
Wasserbade  genflgend  eingeengt  ist,  concentrirte  Salzsäure,  so  scheidet 
sich  dieses  Salz  in  rothbraunen  Warzen  aus. 

Das  Plaiindoppeisaiz  Gi2H7(NH2)$N2,2HCl,2PtCl3  ist  dn  brann* 
gelber,  kaum  krystallinischer  Niederschlag. 

Das  Triamidoazobenzol  bildet  wie  das  Amidoazobenzol  eine  Silber- 
veibindung.  Man  erhält  dieselbe  als  einen  gelben  Niederschlag,  woin 
man  zur  alkoholischen  Lösung  der  freien  Base  Süberlösung  setzt  Ihre 
Zusammensetzung  haben  wir  noch  nicht  ermittelt. 

lieber  weitere  Verbindungen  des  Triamidoazobenzols  und  namentlich 
auch  ttber  seine  Zersetzungsproducte,  sowie  ttber  dne  mit  demselben 
wahrscheinlich  isomere  Base,  die  auf  gleiche  Weise  aus  dem  a-Phe- 
nylendiamin  entsteht,  hoffen  wir  später  zu  berichten. 


Vorläufige  Notiz  über  Buchenholzkreosot 

Von  Dr.  Eduard  Probst 

Durch  Schmelzen  von  Buchenholzkreosot  mit  ttberschttssigem  Ka- 
liumhjdroxyd  habe  ich,  neben  andern  Prodncten,  einen  Körper  erbal- 
ten, der  sich  durch  die  Analyse  und  seine  Eigenschaften  als  Brenz- 
katechin  zn  erkennen  giebt. 

AuBftlhrlichere  Mittheilungen  ttber  diesen  Gegenstand  behalte  ich 
mir  vor. 

Berlin,  1.  April  1867. 


Vorläufige  Notii  über  eine  DarsteUangsweise  dßs 
Pyrrols  und  eine  aus  diesem  hervorgehende  S&tire« 

Von  Martin  Goldschmidt 

Ich  habe  die  Darstellung  des  Pyrrols  auf  die  Weise  vorgenommen, 
dass  ich  schleimsaures  Ammoniak  mit  Giycerin  in  einer  Retorte  auf 
ISO — 200<^  erhitzte.  Bei  dieser  Temperatur  findet  die  Spaltung  des 
schleimsauren  Ammoniaks  in  kohlensaures  Ammoniak  und  Pyrrol,  wel- 
ches in  die  Vorlage  destillirt,  in  sehr  regelmässiger  Weise  statt,  so 
dass  diese  Methode  eine  grössere  Ausbeute  und  ein  reineres  Produet 
giebt,  als  die  der  trocknen  Destillation, 
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Bei  Behandlung  von  Pyrrol  mit  Silberoxyd  findet  Redaction  des 
letstereo  statt  Es  wird  dadorch  eine  wohl  characterisirte  Sänre 
gehUdety  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist,  mit 
Sifiwr  niid  Blei  schwer  lösliche  Verbindongoi  giebt  and  beim  Erhitsen 
in  Nadeln  snblimirt. 

Wdtere  Angaben  Aber  diese  Sänre,  die  über  die  Constitation  des 
bis  jetzt  noch  wenig  gekannten  Pyrrols  nähere  Auskunft  zu  geben 
verspricht,  behalte  ich  mir  vor. 

Berlin,  1.  April  1867. 


Ueber  Benxylbromid  und  Bromtoluol. 

Von  F.  Beilstein. 

Nach  den  in  dieser  Zeitschrift  N.  F.  2,  17  mitgetheilten  Beob- 
achtungen Aber  das  Verhalten  des  Toluols  gegen  Chlor,  war  anzu- 
nehmen, dass  sich  Toluol  auch  gegen  Brom  in  ähnlicher  Weise  ver- 
halten wflrde.  Und  in  der  That,  lässt  man  Bromdampf  auf  siedendes 
Toluol  dnwirken,  so  bildet  sich  Benzylbromid^).  Indessen  lässt  sich 
hierbei  die  Bildung  von  Bromtoluol  nie  gänzlich  ausschliessen.  Die 
Darstellung  des  Benzylbromids  gelingt  d^er  lange  nicht  so  gut  wie 
die  des  Chlorbenzyls. 

Lässt  man  Brom,  bei  Gegenwart  von  Jod^  auf  Toluol  emwirken, 
so  bildet  sich  seihst  in  der  Siedehitze  nur  Bromtoluol.  Auf  diese 
Weise  lässt  sich  die  Bildung  des  Brombenzyls  vermeiden,  welches 
sonst  stets  neben  Bromtoluol  entsteht.  Wie  Fittig  richtig  bemerkt 
(d«  Zeitschr.  N.  F.  2,  11 6),  reizt  der  Dampf  des  Bromtoluols  keines- 
wegs, wie  Eekul^  angiebt  (Ann.  Ch.  Pharm  137,  192),  zu  Thränen. 
Keknl6*s  Präparat  war  offenbar  noch  durch  Benzylbromid  verunrei- 
nigt. —  Durch  Behandeln  des  rohen  Bromtoluols  mit  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Ammoniak  oder  Schwefelkalium  lässt  sich  das 
Bromtoluol  leicht  reinigen. 

Aus  dem  Obigen  erklären  sich  in  einfachster  Weise  die  letzten 
Beobachtungen  Cannizzaro's  (Ann.  Ch.  Pharm.  141,  198).  Er  hatte 
atets  mit  einem  Gemenge  von  Benzylbromid  und  Bromtoluol  gearbeitet, 
in  welchem  natürlich  vorwiegend  Bromtoluol  enthalten  war. 

Ich  glaubte  anfangs  die  Bijdung  von  Dibenzyl  (Fittig,  diese 
Zdschr.  N.  F.  2,  312),  beim  Behandeln  des  Bromtoluols  mit  Natrium, 
spreche  fär  die  Gegenwart  des  Brombenzyls  im  rohen  Bromtoluol. 
Fittig  findet  aber  jetzt  (d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  119),  das  sich  hierbei 
nicht  Dibenzyl,  sondern  Stilben  ^uHi-i  bilde  und  er  schreibt  die  Bil- 
dung desselben  einer  secundären  Zersetzung  des  Bromtoluols  zu: 
4€7H7Br  —  4Br  =  CuHu  +  2C7H8. 


1)  Yergl.  Kekul^,  Lehrb.  d.  organ.  Chem.  1,  563  —  Grimaux  u 
I^a«th,  Bullet  000.  ehim.  1867,  1. 
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Die  Versuche  Limprieht*B  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  2Si)  b^wei- 
sen  aber,  daes  Stilben  kein  Zersetzniigsprodact  dee  ChlorMnoK  aos- 
dem  des  Ghlorbenzyls  ist  Die  Bildung  des  SHlbens  bei  der  Zerle- 
gung des  Bromtolnols  dflrfte  daher  doch  der  Gegenwart  von  etwas 
Brombenzyl  zuzuschreiben  sein. 


Beiträge  sur  Kenntniss  des  Wolframs  und  seiner 
'  Verbindungen. 

Von  Emil  Zettnow. 
(Pogg,  Ann,  lao,  16.) 

Der  Verf.  versuchte  zur  Auftchiiesstmg  des  Wolfiram-MineralM 
conceDtrirte  Schwefelsäure  zu  verwenden,  in  der  Hoffnung,  bei  der 
Temperatur,  die  der  hohe  Siedepunct  der  Schwefelsäure  erlaubt,  eine 
vollständigere  Zersetzung  des  Minerals  zu  erzielen,  als  es  bei  der  An- 
wendung von  Königswasser  möglich  ist.  Die  Resultate  waren  ungün- 
stig, in  derselben  Zeit  wurde  bei  Anwendung  entsprechender  Mengen 
Königswasser  und  Schwefelsäure,  durch  letztere  nur  halb  so  viel  Wolf- 
ramsäure abgeschieden,  als  durch  erstere.  Zur  Verarbeitung  von  grös- 
seren Quantitäten  des  Minerals  empfiehlt  der  Verf.  besonders  die  Me- 
thode des  Aufschliessens  mit  kohlensaurem  Natron,  olme  Zusatz  von 
Salpeter.  Er  mischte  3  Th.  feingepulvertes  Erz  mit  1  Th.  kohlen- 
saurem Natron  und  schmolz  das  Gemisch  in  einem  eisernen  Tiegel 
zusammen.  (Am  besten  wendet  man  doppelt  kohlensaures  Natron  an 
und  zwar  von  diesem  einen  Ueberschuss,  der  aus  einer  Glflhverlust- 
bestimmung  zu  berechnen  ist.)  Nach  langsamem  Anheizen  giebt  man 
den  Tiegeln  ^k — ^/4  Stunden  helle  Rothgluth,  rührt  die  ohne  Schaum 
geschmolzene  Masse  mit  einem  starken  Eisendraht  um  und  giesst  auf 
eine  Eisenplatte  aus.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  zerstosseii,  mit 
heissem  Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung  zur  Krjstallisation  ein- 
gedampft Zuerst  erhält  man  Krystalle  von  neutralem  wolframsauren 
Natron  (NaO.WoOs  +  2  aq.).  Die  alkalische  Mutterlauge  wird  mit 
Salpetersäure  neutralisirt  und  liefert  beim  Eindampfen  einige  Krystai- 
hsationen  des  sauren .  Salzes  Na0.7Wo03  -f-  16  aq.  Die  Mutterlauge 
von  diesem  Salze  fäUt  man  am  besten  mit  Chlorcalcium  aus.  Der 
in  Wasser  nicht  lösliche  Thell  des  Schmelze  besteht  aus  Oxyden  des 
Eisens  und  des  Mangans  und  enthält  alle  im  Mineral  vorkommende 
Niobsäure.  —  Um  aus  diesen  Natronsalzen  die  Säure  abzuscheiden, 
schlägt  der  Verf.  zwei  verschiedene  Wege  ein.  Nach  einer  Methode 
trägt  er  eine  gesättigte  Lösung  des  sauren  Salzes  m  ein  Gemisch  von 
gleichen  Theilen  roher  Salzsäure  und  Wasser,  dem  etwas  Salpeter- 
säure zugesetzt  ist.  Durch  wiederholtes  Auflösen  in  Ammoniak  und 
Fällen  mit  Salzsäure  bekommt  man  die  Säure  leicht  rein,  von  sch5ii 
orangegelber  Farbe.    Die  so  abgeschiedene  Wotframsäufe  löst  aioh 
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leicht  in  Ammoniak,  ist  aber  8o  voluminös,  dass  sie  sehwer  auszu- 
waschen ist.  Eine  dichtere  Fällung  von  Wolframsäure  bekommt  man 
durch  Uebergiessen  von  1  ^2  Th.  des  neutralen  oder  3  Th.  des  sauren 
Salzes  mit  1  Th.  concentrirter  Schwefelsäure,  Erhitzen  bis  zur  b^;in- 
nenden  Verdampfung  der  Schwefelsäure  und  Ausziehen  des  beim  Er- 
kalten sich  bildenden  Sabskuchens  mit  Wasser.  Die  so  erhaltene 
Säure  löst  sich  leicht  in  kohlensauren  Alkalien,  aber  nicht  in  Ammo- 
niak, sie  setzt  sich  rasch  zu  Boden  und  hat  eine  grün-gelbe  Farbe. 
Durch  schwaches  Ansäuern  des  Waschwassers  verhindert  man  ein 
Milehigwerden  der  über  der  Säure  stehenden  Flüssigkeit. 

Als  zweite  Aufgabe  stellte  sich  der  Verf.  die  maassanaJytische 
Bestimmung  der  Wolframsäure.  Zuerst  suchte  er  die  blaue  Farbe, 
die  bei  der  Reduction  der  Wolframsäure  durch  Zink  und  Salzsäure 
auftritt,  durch  Oxydationsmittel  von  bekanntem  Gehalte  aufzuheben. 
Er  wandte  chromsaures  Kali  und  Chamäleon  an,  kam  aber  zu  keinem 
günstigen  Resultate,  weil  die  durch  die  Wirkung  des  Zinks  entstehende 
Oxydationsstufe  des  Wolframs  keine  constante  Zusammensetzung  hat; 
diese  ist  besonders  bedingt  durch  die  mehr  oder  weniger  lange  Wir- 
kung des  Zinks.  —  Im  essigsaiu*en  Blei  fand  der  Verf.  eine  Substanz, 
die  zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Wolframsäure  geeignet  ist 
Man  wendet  hier  am  besten  eine  Zehntel  normale  Lösung  des  im 
Handel  vorkommenden  essigsauren  Bleies  (PbO.Äe  +  2  aq.)  an.  Die 
wässrige  Lösung  der  Wolframsalze,  oder  bei  unlöslichen  Verbindungen 
den  wässrigen  Auszug  der  Schmelze  mit  kohlensaurem  Natron,  säuert 
man  schwach  mit  Essigsäure  an,  erhitzt  zum  Kochen  und  setzt  so 
viel  Bleilösung  zu,  bis  kein  Niederschlag  durch  ferneren  Zusatz  von 
Blei  entsteht.  Das  wolframsaure  Blei  setzt  sich  rasch  ab,  man  kann 
aber  au^  immer  Proben  abfiltriren  und  diese  mit  Bleilösung  prüfen* 
Nach  den  angeführten  Beleganalysen  liefert  die  Methode  sehr  scharfe 
Resultate. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  vom  Wolfram  analysirte  der 
Verf.  wolframsaures  Eisenoxydul  und  wolframsaures  Siiberoxyd.  Das 
wolframsaure  Eisenoxydul  (FeO.WoOa)  bekam  er  durch  Erhitzen  eines 
C^miscbes  von  l  Th.  wasserfreiem  nertralem  wolframsauren  Natron 
mit  2  Th.  wasserfreiem  Eisenchlorür  und  2  Th.  Ghlornatrium  in  einem 
Porcellantiegel.  Man  füllt  den  Ofen,  nachdem  der  Tiegel  zum  Glühen 
erhitst  ist,  mit  kleinen  Coaksstücken  an,  bringt  diese  zum  Glühen  und 
lässt  sie  langsam  verbrennen,  indem  man  die  Ztlge  des  Ofens  fast  ganz 
scUieast.  Nach  1  Stunde  schlie6st  man  den  Ofen  ganz  und  lässt  den 
Tiegel  dann  7 — 8  Stunden  ruhig  stehen.  Beim  Behandeln  der  erkal- 
teten geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  bleibt  das  wolframsaure  Eisen- 
oxydul in  5 — 6  Mm.  langen  schwarzen  Krystallen  zurück,  die  durch 
wiederholtes  Schlämmen  und  abwechselnde  Behandlung  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  kohlensaurem  Natron  gereinigt  werden.  Durch  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  Natron,  Ausziehen  mit  Wasser,  Lösen  des  Eisen- 
exyds  in  Salzsäure,  Rednciren  mit  Zink  und  Titriren  mit  Chamäleon 
wurde  das  Eisen  bestimmt  und  daraus  das  Atomgewicht  des  Woframs 
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berechnet.  —  Neutrales  wolframsaores  Natron  giebt  mit  salpetersaorem 
Silber  einen  gelblichen  Niederschlag,  der  bei  Luftabschluss  gewaschen 
und  getrocknet  ein  fast  weisses,  amorphes  Pulver  darstellt.  Dasselbe 
schmilzt  noch  unter  Rothgluth  zu  einem  hyacintrothen  Liquidum,  das 
beim  Erkalten  zu  einer  gelben  krystallinischen  Substanz  gesteht.  Nur 
das  amorphe  Salz  wurde  analysirt  und  zwar  durch  Kochen  mit  einer 
Kochsalzlösung  und  nachheriges  Wiegen  des  Chlorsilbers.  Auch  durch 
kochende  Salpetersäure  wird  das  Salz  zersetzt,  die  abgeschiedene  Wolf- 
ramsäure bewirkt  dann  aber  ein  so  heftiges  Stossen,  dass  ein  Ver- 
lust kaum  zu  vermeiden  ist.  Die  Analyse  des  Eisensalzes  führte  zu 
dem  Atomgewicht  92,038  für  das  Wolfram,  die  des  Silbersalzes  zu 
91,924.     Der  Mittelwerth  ist  91,976  oder  92. 

Zur  Isolirung  von  metallischem  Wolfram  fand  der  Verf.  zwei 
neue  Wege.  Das  durch  Glühen  eines  Gemisches  von  Wolframsänre 
und  Natrium  unter  einer  Decke  von  Kochsalz  dargestellte  Metall  ist 
ein  schwarzgraues,  an  der  Luft  sich  rasch  oxydirendes  Pulver.  In 
derselben  Form  erliielt  der  Verf.  das  Wolfram,  als  er  einen  starken 
galvanischen  Strom  auf  geschmolzenes  wolframsaures  Natron  wirken 
licss.  Er  benutzt  den  Platintiegel,  der  die  geschmolzene  Masse  ent- 
hielt, als  Kathode  und  führte  in  die  Masse  einen  Eiaendraht  als  Anode 
ein.  An  dem  Eisen  schied  sich  neben  Natrium  Wolfram  ab.  —  Cyan- 
kalium  löst  Wolframsäure  auf  unter  Entwicklung  von  Cyan,  ohne 
Wolfram  zu  reduciren.  Beim  Glühen  des  Ammouiaksalzes ,  giebt  der 
Verf.  an,  erhielt  er  einmal  aus  sechsseitigen  tafelförmigen  Krystallen 
eine  tief  indigblaue  Wolframsäure  (?).  —  Krystallisirte  wasserfreie  Wolf- 
ramsänre bekam  Verf.  zufällig  bei  vollständiger  Reduction  der  Wolf- 
ramsäure durch  Wasserstoifgas.  Sie  bildete  dabei  glänzende  mikro- 
skopische Quadratocta^der,  war  durchsichtig,  besass  eine  olivengrüne 
Farbe,  die  beim  jedesmaligen  Erhitzen  orange  wurde  und  zeigte  ein 
spec.  Gewicht  von  7,232  (gefällte  Wolframsäure  7,160).  —  Die  aus 
wolframsaurem ,  Natron  durch  concentrirte  Schwefelsäure  gerillte  Wolf- 
ramsänre besitzt  nach  dem  Trocknen  bei  50  o  die  Zusammensetzung 
2W0O3  +  aq.;  bei  120—1300:  3W0O3  +  aq.  und  bei  200«:  4W0O» 
-f-  aq,  —  Wolframsaures  Natron  giebt,  in  eme  Flamme  gebracht,'  nur 
das  Natriumspectrum.  Die  schärfste  Reaction  auf  Wolframsäure  ist 
die  Bildung  des  unlöslichen  Bleisalzes.  Eine  Lösung,  die  l  Th.  Wolf- 
ramsäure an  Kali  gebunden  in  40,000  Th.  Wasser  enthielt,  zeigte 
noch  ein  deutliches  Opalisiren  bei  Zusatz  der  Bleilösnng  ( l  Th.  Wolf- 
ramsäure in  20,000  Th.  Lösung  wird  durch  Zink  nicht  mehr  nach- 
gewiesen). —  Nicht  alle  Säuren  föUen  die  Wolframsäure  aus  ihr^  Lö- 
sungen. Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  fällen  weisses  Hydrat 
in  der  Kälte,  in  der  Wärme  gelb.  Nicht  gefällt  wird  die  Wolfram- 
säure durch  Oxalsäure,  schweflige  Säure,  JodwasserstofliBänre,  Wein- 
säure und  Blausäure.  Die  Gegenwart  dieser  Säuren  hindert  aber  die 
Fällung  durch  andere  Säuren  nicht.  Essigsäure  und  Phosphorsäure 
jedoch  verhindern  die  Fällung,  erstere  namentlich  in  siedender  Lösung. 
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Anleitung  znr  qualitativen  und  quantitativen  Analyse 
das  Harns,  von  Dr.  C.  Neubauer  und  Dr.  J.  Vogel.  Fünfte 
vermehrte  und  verbesserte  Auflage.  Wiesbaden,  C.  W.Krei- 
deTs  Verlag.    Preis  2  Thlr.  16  Ngr. 

Wenn  ein  Buch,  dessen  Inhalt  nur  für  einen  so  verhältnissmässig  klei- 
nen Leserkreis  berechnet  ist,  wie  das  vorliegende,  eine  fünfte  Auflage  erlebt, 
so  ist  das  ein  so  gewichtiges  Zeichen  ftir  seine  Güte,  dass  es  wohl  kaum 
einer  weiteren  Empfehlung  bedarf.  Alle  Diejenigen,  welche  sich  mit  Harn- 
untersuchungen beschäftigen,  werden  in  dem  ßuche  jede  gewünschte  Aus- 
kunft finden,  denn  auch  bei  dieser  neuen  Auflage  sind  die  Verf.  bestrebt 
fewesen,  das  Buch,  in  seinem  sachlichen  Theile  wenigstens,  auf  der  Höhe 
er  Wissenschaft  zu  erhalten.  Selbst  die  allemeuesten  Untersuchungen  haben 
noch  Berücksichtigung  gefunden.  Den  chemischen  Formeln  sind  freilich 
noch  die  alten  Atomgewichte  zu  Grunde  gelegt,  aber  wir  können  den  Verf. 
daraus  keinen  grosseu  Vorwurf  machen,  weil  einerseits  die  chemischen  For- 
meln in  einem  Werke  wie  dieses ,  überhaupt  von  untergeordneter  Wichtig- 
keit sind  und  weü  andererseits  die  Resultate  der  neueren  Forschungen  in 
dieser  Hinncht  gerade  in  die  Kreise,  für  welche  das  Buch  hauptsächlich 
bestimmt  ist,  noch  sehr  wenig  Eingang  gefunden  haben.  Tadeln  müssen 
wir  es  indessen ,  wenn  die  Verf.  '  statt  der  rein  empirischen  Formeln ,  die 
offenbar  genügt  hätten,  dualistische  Formeln,  wie  CoHsOa  +  HO.CiTlaOa + 
H0,(  sHiOs  -f  HO  u.  s.  w.  schreiben  und  die  Atomcomplexe  Con505,C8H703 
u.  8.  w.  als  die  eigentlichen  wasserfreien  Säuren  bezeichnen.  I  )as  entspricht 
dcun  doch  g«r  zu  wenig  dem  augenblicklicheD  Standpuncte  der  Wissenschaft  I 
Auf  die  Constitution  der  Verbindungen  und  ihre  darauf  basirten  theoretischen 
Formeln  gehen  die  Verf  im  Allgemeinen  nicht  näher  ein.  Wir  billigen  diis 
vollständig,  indem  wir  glauben,  dass  solche  Betrachtungen  dem  Zwecke 
de»  Buches  fem  liegen.  Deshalb  aber  hätten  wir  auch  gewünscht,  diiss 
die  Verf.  hierin  consequent  geblieben  wären  und  ihre  Leser  verschont  hätten 
mit  solchen  theoretischen  Betrachtungen  wie  z.  B.  S.  32 :  „Durch  Einwirkung 
von  Glycocoll-Zinkoxyd  (amidoessigsaures  Zinkoxyd)  auf  Chlorbeuzoyl  regc- 
nerirte  Dessaignes  die  Hippursäure,  so  dass  sich  letztere  als  Benzoesäure 
auffassen  lässt,  worin  1  Atom  Wasserstoff  durch  das  Radical  der  Amido- 
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XTeber  die  Bromderivate  der  Gallusssnre ,  Pyrogallussaure  und 
Ozyphenaaure.  Von  H.  Hlasiwetz.  —  Die  benannten  drei  Säuren  bro- 
miren  sich  gleich  der  Protocatechusäure  sehr  leicht  durch  einfaches  Zusam- 
menreiben mit  Brom  in  einer  Reibschale.  Nachdem  man  einen  kleinen 
Ueberschuss  an  Brom  hinzugebracht  hat,  erwärmt  man  die  Schale  auf  dem 
Wasserbade  und  hat,  nachdem  alles  Flüchtige  verjagt  ist,  etwas  gefärbte, 
zn  Pulver  zerreibliche  Massen,  die  blos  urakrvstallisirt  zu  werden  brauchen, 
um  völlig  rein  zu  sein  Hierzu  genügt  bei  der  Bromgallussäure  undBrom- 
pyrogaliussäure  siedendes  Wasser;  für  die  Bromoxyphensäure  muss  ver- 
dünnter Alkohol  angewendet  werden. 

Die  Bromgallussäure  G7H4Br205  schiesst  in  monoklinoedrischen  Kry- 
Btallen  von  den  beim  Gj^s  oft  beobachteten  Formen  an.  Sie  haben  einen 
Stich  iiis  Briiunliche  und  lOsen  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
sehr  leicht  Die  Lösung  wird  auf  Zusatz  von Eisenchkuid  prächtig  violett- 
blau, mit  Ammoniak  feuerroth,  später  braun.  Mit  Bar\-t\vas8er  entsteht  ein 
Hiederschlag,  der  sich  beim  Schütteln  schön  indigoblau  f;irbt.  Bei  einem 
Versnehe ,  die  Bromgallussäure  durch  Kali  in  eine  Oxysäure  überzuführen, 
entstand  in  Folge  jener  sonderbaren  Rücksubstitution  des  Broms  durch 
WaseerstofT,  die  Lautemann  auch  bei  der  Dnodsalicylsäure  beobachtet 
bat  (Ann.  d.  Ch.  120,  319),  wieder  eine  gewisse  Menge  Gallussäure,  und  es 
moBS  darum  die  Reaction  unter  anderen  Bedingungen  wiederholt  werden. 
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Brampyrogaüussäure  ^oHaBn-Os  bildet  gISozende  flache  Nadehi  des 
rhombischen  Systems  von  hchter  Lederfarbe,  die  sich  etwas  schwerer  iüb 
die  Bromgallnssänre,  aber  doch  vollständig  in  heissem  Wasser  tösen  «nd 
sofort  wieder  beim  Aaskühlen   anschiessen.    Ihre  Beactionen  ^egen  die 

genannten  Beagentien  sind  fast  genau  dieselben  wie  die  der  vongen  Ver- 
indang.  Die  Brompyro^llassäure  enthält  dieselbe  Menge  Brom  wie  das 
Bromphloroglncin»  der  Verf.  beabsichtigt  eine  Keihe  vergleichender  Ver- 
suche über  die  Zersetzungen  der  beiden  isomeren  Verbmdongen  vorzu- 
nehmen. 

Die  ßronioacyphensäure  ist  €6HsBr4^i.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich, 
aus  verdünntem  Weingeist  sehr  krvstallisationsnihig,  und  erscheint  in  licht- 
rOthlich  bräunlichen  Radeln  des  rnombischen  Systems.  Ihre  Lösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  dunkelblaue  Färbung,  mit  Aetzkali  wird  sie  goldgelb, 
mit  Barytwasser  entsteht  eine  gelbliche  gelatinöse  Fällung.  Ans  der  Ein- 
wirkung des  Kali's  auf  die  Bromoxyphensäure  wäre  eine  Säure  von  der 
Formel  der  Aconitsäure  CoHo^o  zu  erwarten  gewesen.  Wahrscheinlich  in 
Folge  einer  tiefer  greifenden  Spaltung  erhielt  der  Verf.  jedoch  Essigsäure 
und  Oxalsäure.  (Akad.  z.  Wien.   55  [1867].) 


Ueber  die  Olatamins&nre.  Von  H.  Ritthausen.  —  Schon  vor 
einiger  Zeit  gab  Wert  her*)  Mittheilungen  über  diese  Säure,  namentlich 
in  Bezug  auf  ihre  krystallographischen  Eigenschaften ;  der  Verf.  liefert  jetzt 
auch  Näheres  über  die  chemischen  Beziehnngen  dieses  Körpers.  —  2  Tb. 
des  beim  Auskochen  von  Weizenkleber  mit  Alkohol  unffelOst  gebliebenen, 
nachher  im  Wasserbade  getrockneten  Hieiles  (Pflanzenfibrin)  wurden  mit 
5  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und  13  Th.  Wanser  20—24  Stunden  in 
einem  Oefasse  gekocht,  das  mit  aufsteigendem  Kühler  verbunden  war,  diu 
Lösung  abfiltrirt,  mit  Kalkmilch  übersättigt,  Gyps  und  Kalk  auf  einem  Fil- 
ter gesammelt,  das  Filtrat  auf  ^s  seines  Volams  eingedampft,  mit  Oxalsäure 
von  Kalk,  mit  kohlensaurem  Blei  von  Oxals&nre,  mit  Sohv^efelwass^rstoff 
von  Blei  befreit  und  endlich  zur  KrystnUisation  verdampft  Die  erste  Kry- 
stallisation  hinterliess  beim  Auflösen  in  Wasser  Tvrosin,  ans  der  Lösung 
kamen  nachher  die  von  Weither  beschriebenen  KrystallCi  die  Mutterlauge 
endlich  lieferte  neben  der  Glutaminsäure  auchLeucin.  Von  letzterem  kann 
die  Säure  leicht  gereinigt  werden  durch  schwaches  Erwärmen  mit  SOproc. 
Alkohol,  in  dem  das  Leucin  leicht,  die  Säure  schwer  löslich  ist.  Bei  der 
Darstellung  aus  Pflanzenfibrin  war  die  Ansbente  eine  sehr  geringe,  1  Pfund 
Pflanzenfibrin  lieferte  6—7  Grm.  Glntaminsäure.  Besser  war  das  Verfaält- 
niss  bei  Anwendung  von  Mucedin,  welches,  ebenso  behandelt,  30Proc.  der 
neuen  Säure  gab.  —  1  Th.  Glutaminsäure  verlangt  zu  ihrer  Lösung  100  Th. 
Wasser  von  16^  302  Th.  32proc.  und  1500  Th.  SOproc.  Alkohol.  Die  Lö- 
sungen reagiren  sauer  und  treiben  aus  kohlensauren  Salzen  Kohlensäure 
aus.  —  Die  beschriebenen  Krystalle  sind  wasserfrei,  bei  130°  färben  sie  sich 
gelb,  bei  135  ~  140*^  schmelzen  sie  und  erstarren  später  sehr  ktngsam  kry- 
stalliniseh.  Die  trockne  Säure  ist  geruchlos,  da  aber  die  wässrige  Auflösung 
beim  Erwärmen  einen  eigenthümlich  sauren  Geruch  verbreitet,  so  scheint 
die  Glntaminsäure  etwas  flüchtig  zu  sein.  Die  Analvse  führte  zu  der  For- 
mel 6»HoN04  und  die  Analyse  des  Cu-,  Ba-  und  Ag-Salzes  zeigte»  dass 
die  Säure  einbasisch  ist.  Die  Salze  krystallisiren  theils  gar  nicht,  tfaeila 
sehr  schwer.  Die  Alkalisalze  erhielt  der  Verf.  in  kleinen  Krystallen,  aber 
die  Combinationen  mit  den  alkalischen  Erdmetallen,  mit  Cn  und  Ag  wareo 
nicht  kiTstallinisch  zu  bekommen;  alle  Salze  sind  in  Wasser  löslich.  —  Dasa 
der  Verr.  es  hier  in  der  That  mit  einer  Aminsäure  zu  thun  hatte,  zeigte 
namentlich  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure.  Leitet  man  salpetnge 
Säure  in  eine  wässrige  Lösung  der  Glutaminsäure,  so  entweicht  Stickgas 
und  schüttelt  man  nach  Beendigung  der  Gasentwicklung  die  Lösung  mit 

1)  Vergl.  diese  Zeitschr   N.  F.  3,  93.  Brb. 
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Atther»  lo  hinteriSast  der  ätherisolie  Aiiarag  beim  Verdunsien  einen  svrn- 
pOeen,  stiekBtofifreieB  Rückstand  yon  saurer  Reaction.  Diese  neue  äaore 
wird  durch  Blei  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  gefällt  und  der  organische 
Theil  dieses  Niederschlags  hat  eine  Zusammensetzung,  die  nahezu  durch  die 
Formel  GsHs-O^s  ausgedrückt  wird.  Es  scheint  hier  eine  zweibaslscbe,  der 
Aepfels2iure  homologe  Stare  entstanden  tu  sdn.  Näheres  darüber  behält 
sich  der  Verf.  vor.  (Joum.  pr.  Ghem.  99»  454.) 


Ustorsuidiung  über  einige  Bestandtheile  des  Boggenaamena.  Von 
H.  Bittbaasen.  —  Der  Verf.  untersuchte  die  ProteYnstoffe  des  Roggens 
and  fuid  hierbei  zwei  stickstoffhaltige  Substanzen :  Para-CaseYn  und  Mucedin. 

Paror  dasein,  GUtten-Casein  (Legamm).  Uebergiesst  man  feines  Roggen» 
Schrot  mit  yiel  Wasser,  das  hi  100  Th.  2  Th.  Kafiumhydrat  enthält,  rührt 
in  den  ersten  24  Stunden  häufig  um,  lässt  dann  3 — 4  Tage  bei  1—2®  stehen, 
zieht  die  briiunllch-gelbe  klare  Flüssigkeit  vom  Bodensatze  ab  und  säuert 
mit  Essigsäure  schwach  an,  so  bekommt  man  einen  graaweissen,  schleimi- 
gen Niederschlag ,  der  nach  dem  Absetzen  von  der  Mutterlauge  befreit, 
dorch  Waschen  mit  absolutem  Alkohol  wasserfrei  gemacht  und  endUch  im 
Vacaum  über  Schwefelsäure  getrocknet  eine  gelblich  graue  Farbe  und  einen 
erdigen  Bruch  besitzt  Die  Yecbrennnn^  zeigte,  dass  diese  Substanz  fast 
genau  in  ihrer  Zusammensetzung  übereinstimmt  mit  dem  Para-CaseYn  des 
Weizenklebers  und  mit  dem  Le^umin.  —  In  Wasser  und  Weingeist  quillt 
der  Körper  auf,  löst  sich  aber  nicht.  Feucht  der  Luft  ausgesetzt,  wird  er 
bnuiii.  Verdünnte  Kalilauge  löst  ihn  leidit  auf.  Salpetersäure  von  1,2  sp. 
Gew.  löst  ihn  theilweise  unter  Bildung  von  gelben  flocken.  Concentrirte 
Salzsäore  löst  das  Parar-CaseYn  mit  brauner  Farbe  auf.  Durch  Wasserzusatz 
werden  aus  der  Lösung  braune  Flocken  |^ef$l]t  In  verdünnter  Essig^nre  löst 
es  sieh  leicht ,  wird  aber  durch  Neutrahsation  mit  Kali  und  Ammoniak  ge- 
ftUt  Schwefelsäure,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  löst  die 
Sabstans  zm  einer  khiren  braunen  Flüssigkeit.  —  Aus  der  kalihaltigen  Lö- 
sung hat  der  Verf.  durch  Zusatz  von  Metallsalzen  Combinationen  des  Para^ 
CaseXiis  mit  Metalloxyden  erhalten,  so  namentlich  mit  Magnesia  und  mit  Kalk. 

Mucedin,  Feines  Roggenbrot  wird  mit  etwa  dem  gleichen  Gemisch 
Alkohol  von  82  Proc.  Tr.  wiederholt  ausgekocht  und  die  Lösung  durch 
einen  Spitzbentel  abgegossen.  Nach  24  Stunden  hat  sich  in  der  Lösung  ein 
sebleimlgfloek^r^  Niederschlag  gebildet,  der  zur  Entfernung  von  Fett  mit 
absolutem  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  schüesslich  in  SOprocent 
Weingeist  gelöst  und  filtrirt  wird.  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim 
Eifcalten  die  Flocken  wieder  ab.  Jetzt  endialten  sie  ausser  derProteXnsub- 
stez  nur.  noch  Gommi.  Um  auch  diese  zu  entfernen,  löst  man  sie  in  ver- 
dllanter  Essigsäure  und  fällt  partiell  mit  Kaliumhydrat  Der  zuerst  fallende 
IHedersebtag  enthält  alles  Gummi  und  die  davon  abgegossene  Lösung  lie- 
fert doroh  unvollständige  Neutralisation  mit  KaH  eine  ganz  homogene  Masse, 
die  über  Schwefelsäure  getrocknet  spröde  und  von  gelblicher  Farbe  ist 
Die  Reinheit  dieser  Substanz,  namentlich  die  Abwesenheit  von  Kohlenhy- 
drate» erkennt  man  doreh  ihr  Veriialten  g^n  ooneentrirte  Schwefelsäure, 
dfe  nft  dem  fffeieben  Volum  Wasser  verdünnt  ist.  Nach  kurzem  Kochen 
IBM  afdi  6m  Mneedin  darin  «af  nrit  rosarodier  Farbe,  die  mehr  oder  weni- 
ger braan  wfrd,  wenn  Kohlenhydrate  zugegen  sind.  Erwäimt  man  eine 
«esigainre  Lösung  der  Sutwtanz  mit  wenig  schwefelsaurem  Kupfer  und 
Kamim,  so  färbt  sie  sieh  schön  Violettroth,  sind  Kohlenhvdrate  zogM^, 
•o  ist  <ye  Farbe  blau.  Die  Klementaranalyse  führte  zu  Zahlen,  wdche  kei- 
■ea  Zwelfsl  lassen  über  die  Identität  des  Mucedins  im  Boggen  mit  dem  h» 
Wrti— ,  —  iftWMser  löst  sieh  wenig  davon  auf,  durdi  anhaltendes  Kochen 
vk  Wtflser  w<rd  ee  ganz  unlösNeh.  In  60—65  proc.  Alkohol  löst  sich  das 
MveediB  mm  leMtesten ;  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  scheidet  es  sich 
a«s  der  LOlning  als  boinogene  durchsehefnende  Schicht  ab.  Bein  Eindmn- 
pfea  hfaieittost  ^  alkohcrilsche  Lösung  eine  hellbraune  durchsichtige  Masse. 
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—  SalpetersäQre  von  1,2  speo.  Oewidit  l(fet  es  ToUBiSiidig  beim  Erhitien, 
beim  Erkalten  scheiden  sien  in  der  gelben  Lösung  mureine  Floeken  ab.  — 
Ans  schwaeb  essigsaurer  Lösung  entsteht  ein  Niederschlag  durch  salpeter- 
saures QnecksilberoxydnL 

Ptm-GM6in:  XnMdin: 


C     ».    51,23 

53,61 

H    —      6,70 

6,79 

N    «=    15,96 

16,84 

0     «    25,07 

22,26 

S     —      1,04 

0,50 

(Jonm.  pr.  Chem.  99,  439.) 

Ueber  einige  Doppelosranüre«  Von  Fr.  Beindel.  —  5  Th.  Ferro- 
cyanbaryamkalium  mit  einer  Lösung  yon  4Th.  Glaubersalz  gekocht,  geben 
Baryumsulfat  und  Ferrocyankalinmnatrium^  das  in  rhomkiscken  Krystallen 

von  der  Znsammensetzung  ^>Cy4.2FeC7  +  16H0,  anscfaiesst    Nach  den 

krystallograpbiBchen  Bestimmungen  von  Pf  äff  bestehen  die  Krystalle  aus 
RhombeDoctaedem,  die  an  zwei  Paaren  von  Ecken  durch  Flächenpaare  ab- 
gestumpft sind.  Das  Salz  ist  von  bUssgelber  Farbe,  verwittert  an  der  Luft, 
löst  sich  in  1,5  Th.  kaltem,  leichter  in  warmem  Wasser.  Auch  aus  alko- 
holischer Lösung  bekommt  man  obige  Krvstalle.  Dieselbe  Combinaöon 
stellte  der  Verf.  dar  durch  Einwirkung  von  Natriumhydrat  auf  ein  Satz  von 

Kai  ,jj. 

der  Zusammensetzung    Na>Cy4.2FeCy  und  durch  Zersetzung  von    j^jCy^. 

2FeCv  durch  Natriumamalgam.  Die  von  Weltzien  (d. Zeitscbr.  N. F. 2, 29) 
zuerst  zur  Reduction  von  Ferridcyan  zu  Ferrocyan  angewandte  Methode 
benutzte  der  Verf.  zur  Darstellung  einiger ,  früher  auf  anderem  Wege  von 
ihm  erhaltener  Salze.    So  realisirte  er  die  Gleichung:  3KCy J'etQrs  +  NaHgx 

—  j^iCy,2FeCy  +  xHg  und  3KCy.Fe«Cys  +  NH4.Hgx  —  i^|Cy*-2FeCy 

+  xHg.  Ob  direct  durch  Erystallisation  zwei  Ferrocyansalze  sich  mit  ein- 
ander verbinden,  ein  Weg,  den  bekanntlich  Laurent  zur  Darstellung  zu- 
sammengesetzter Ferridcvanmetalle  mit  Erfolg  eingeschlagen  hat,  darüber 
verspricht  der  Verf.  nocn  fernere  Versuche.  —  Durch  Einwirkung  von  Am- 
momumsulfat  auf  das  Lieb  ig 'sehe  Ferrocyanbaiyum  bekam  er  ein  Sak, 
das  in  glänzenden  quadratischen  Krystallen  anschoss  von  der  Zusammen- 
setzung 21^1^'*^^^^  +  ^^^'  ^^®  Krystalle  lösen  sich  in  3,5  Tii. 
Wasser.  Durch  Kochen  mit  Kali,  Natron,  Magnesia  u.  s.  w.  wurd  Ammoniak 
ausgetrieben  und  es  bilden  sich  die  entsprechenden  Ferrocyanüre,  in  denen 
das  Ammonium  durch  Kalium/  Magnesium  u.  s.  w.  ersetzt  ist 

(Joum.  pr.  Chem.  100,  6.) 

tTeber  einige  basische  Kopfbraalae.  Von  Fr.  Beindel.  —-  In  eine 
siedende  Knpfervitriollösung  liess  der  Verf.  Kaliumh vdrat  fliessen«  Die  n- 
erst  entstehenden  schwarzen  Flocken  verschwanden  bald  und  wandelten  sich 
in  einen  blaugrünen  Körper  um.  Nach  Auswaschen  mit  heissem  Wasser 
wurde  die  Substanz  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  zeigte  dann  die 
Zusammensetzung  7Cu0.3S03  +  7H0,  also  abweichend  von  den  basischqa 
Salzen,  die  Field  und  Gasseimann  beschrieben  haben.  —  AehnUch  wie 
das  Sulfat  verhielt  sich  das  Chlorid  behn  Sieden  gegen  einfliessendes  Kaii» 
auch  hier  schied  sich  ein  blaugrünes  basisehes  Salz  ab»  das  dJe  Zusammeor 
Setzung  2CuC1.6CuO  +  9nO  zei^.  -  EndUch  das  unter  ähnlichen  Ver- 
hältnissen entstehende  basische  Nitrat  gab  bei  der  Analyse  Zahlen ,  die 
nahezu  mit  der  von  Vogel  und  Reinhauer  gegebenen  Fonoel  40ttO. 
NOs  +  3H0  stimmten.  (Joum.  pr.  Chem.  lOQi  1,.) 
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Ueber  die  festen  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkoh- 
lentheers. 

Von  Fritzsche. 
(Akad.  z.  St.  Petersburg.  1S67.) 

Der  Körper  G2SH10  ist  der  am  leichtesten  rän  zu  erhaltende 
Bestandtheil  der  festen  Masse,  welche  das  Material  zu  des  Verf.  Unter- 
snchnagen  bildete ,  nnd  seine  Darstellung  in  vollkommen  reinem  Zu- 
stande ist  ihm  vollständig  gelungen.  Der  Körper  C28Hio  krystallisirt 
aas  seinen  Lösungsmitteln  gewöhnlich  in  dUnnen  Blättern,  welche  aber 
niemals  gewunden  sind,  sondern  vidmehr  stets  eine  bestimmte  Kry- 
stallform  haben.  Am  schönsten  und  leichtesten  kann  man  diese  Form 
erkennen,  wenn  man  eine  kleine  Menge  des  Körpers  auf  einer  Glas- 
platte mit  einem  oder  einigen  Tropfen  Aether  übergiesst;  es  bleibt 
dann  beim  Verdunsten  des  Aethers  ein  Fleck  auf  der  Glasplatte  zu- 
rück, wdeher-  dem  unbewafifheten  Auge  durchsichtig  erscheint,  durch 
das  Ifikroskop  betrachtet  aber  sich  vollkommen  krystallinisch  erweist 
und  namentlich  an  den  Rändern  gut  ausgebildete  sechsseitige  Tafeln 
erkennen  UUst.  Die  Durchsichtigkeit  dieses  Fleckes  und  seine  kry- 
stallinische  Beschaffenheit  sind  ein  Hauptunterscheidungszeichen  dieses 
Körpers  von  einem  andern  ihm  nahestehenden,  welcher  leichtlöslicher 
in  Aether  ist  nnd  bei  gleicher  Behandlung  einen  weniger  durchsich- 
tigen, nicht  krystallinischen  Wulst  am  Rande  bildet.  Gemenge  der 
beiden  Körper,  welche  in  allen  Verhältnissen  zusammeukrystailisired, 
geben  einen  weissen,  vollkommen  undurchsichtigen  Wulst  am  Rande. 
Beim  Erkalten  alkoholischer  Lösungen  scheidet  sich  der  reine  Körper 
CssHio  immer  in  flachen,  blattartigen  Tafehi  aus,  welche  gewöhnlich 
eine  deutlicbe  Krystallform  zeigen,  und  zwar  entweder  sechsseitige 
oder  auch  vierseitige  rhombische  Tafeln  bilden,  welche  sich  an  die 
Wände  des  Gefässes  ansetzen;  der  andere  Körper  dagegen  scheidet 
•ieh  in  gewundenen,  in  der  Flflssigkeit  schwebenden  und  sie  als  sehr 
▼olnmiiiöses  Haufwerk  fast  ganz  erfüllenden  Blättern  aus.  Gemenge 
der  beiden  Körper  zeigen  immer  dieses  letztere  Verhalten  und  bei  der 
Betraehtung  dnrch  die  Lupe  schon  erkennt  man  gewöhnlich,  dass 
die  in  der  Flflssigkeit  schwimmenden  Blätter  keine  gleichförmige  Be- 
adiaffenhait  besitzen,  sondern  dass  auf  grösseren,  gewundenen,  dünnen 
dnrchsiektigen  Blättem  Gruppen  von  kleinen,  weniger  durchsichtigen 
Krystallen  auftitzen.  Ist  der  Körper  C28H10  noch  durch  kleine  Mengen 
von  CSiryBOgen  gelb  geftrbt,  was  seiner  Krystallisationsflthigkeit  kei- 
mm  Eintrag  thut,  so  kann  man  ihn  durch  langsames  Erkalten  grosser 
Mengen.  aftohoHseher  Lösungen  in  bestimmbaren  monoklinoödrischen 
Krystallen  erhalt^L 

Grössere  aber  abgerundete  Krystalle  des  Körpers  CssHio  erhielt 
nm  snweilen  beim  allmäligen,  freiwilligen  Verdampfen  seiner  Lösung 
in  Steiakohlenöl  in  Geftssen  mit  hohen  Wänden. 

ZiHiekr.  t  Ch«ni«.    10.  Jahrg.  19 
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Der  Edrper  CasHio  ist  zwar  in  reinmo  Zistande.  ToUkomniAii 
farblos,  zeigt  aber  ein  ausgezeichnetes  Farbenspiel«  Um  die  ihm  ge- 
wöhnlich hartnäckig  anhängende,  von  einem  Chrjrsogengehalte  berrflh- 
rende  gelbliche  Färbung  zn  entfernen,  löst  man  ihn  am  besten  in 
Steinkohlenöl  auf,  nnd  setzt  die  heisse  Lösnng  dem  directen  Sonnen- 
lichte  ans,  wodurch  sie  gebleicht  wird.  Beim  Erkalten  solcher  Lö- 
sungen scheidet  sich  nun  der  reme  Körper  in  grossen  Blättern  ab, 
weldie  im  reflectirten  Lichte  eine  prachtvoll  violettblane  Färbung,  im 
durchfallenden  Lichte  dagegen  eine  schwach  gelbliche  Färbung  zdgen. 

Gegen  das  Licht  zeigt  der  Körper  CsgHio  ein  sdur  merkwärdigea 
Verhalten.  Setzt  man  ^e  in  der  Elite  gesättigte  Lösnng  desselben 
dem  directen  Sonueulichte  aus,  so  beginnt  in  derselben  sehr  bald  die 
Ausscheidung  von  mikroskopischen  Krystallen,  deren  Form  je  nadi 
dem  Lösungsmittel  verschieden  erscheint  Aus  der  Lösnng  in  Stdn- 
kohlenöl  erhält  man  sechsseitige  Tafeln,  bei  denen  zwei  Seitenkanten 
eine  viel  grössere  Ausdehnung  besitzen,  so  dass  die  KrjstaDe  als 
flache  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung  ersehenen;  aus  alkoho- 
lischer Lösung  aber  scheiden  sich  stets  blattartige  vierseitige,  rhom- 
bische Tafeln  aus,  auf  denen  gewöhnlich  gut  ausgebildete  kleinere 
compacte  Krystalle  aufsitzen.  Beide  Arten  von  Krystallen  haben  unter 
sich  gleiche,  aber  ganz  andere  Eigenschaften  als  der  Körper,  aus  dem 
sie  entstanden  sind.  Sie  sind  fast  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln 
und  verhalten  sich  gänzlich  indifferent  Schmilzt  man  sie  jedoch, 
wozu  eine  höhere  Temperatur  erfordert  wird,  als  der  Sdimelzpnnct 
des  Körpers  C28H10,  so  verwandehi  sie  sich  wiederum  vollständig  in 
diesen  Körper.  Aber  auch  diese  Eigenschaft  kommt  dem  Köiper 
C^sHio  nicht  allein  zu,  sondern  der  schon  erwähnte,  ihm  nahestehende 
Körper  zeigt  ein  ganz  ähnliches  Verhalten,  nur  schadet  sich  bei  Ihm 
der  Parakörper  bei  seiner  Bildung  nicht  in  deutlichen  Krystallen  aua, 
sondern  bUdet  verworrene,  blattartige  Massen,  welche  die  der  Soqpe 
zugekehrte  Seite  des  Geßlsses  mit  einer  opaken  Kruste  bedecken.  Zwar 
setzen  sich  auch  die  foystalle  des  ersteren  Parakörpers  vorzugswdse 
an  die  Wände  des  Gefässes  an,  allein  durch  ihre  schon  durch  die 
Lupe  deutlich  erkennbare  Krystallisation  gewinnt  das  Ganze  ein  an- 
deres Ansehen.  Man  kann  jedoch  auch  den  zweiten  Parakörper  in 
deutlich  ausgebildeten,  freilich  nur  höchst  kleinen,  mikroskopischen 
Krystallen  erhalten,  wenn  man  ihn  mit  starkem  Alkohol  koeht  und 
die  kochend  filtrirte  Lösnng  langsam  erkalten  lässt,  wobd  er  sich  in 
flitterartigen,  aus  vierseitigen  rhombischen  Blättchen  bestehenden  Ery* 
stallen,  freilich  nur  in  sehr  geringer  Menge,  ausscheidet 

Für  die  Darstellung  des  Körpers  C^sHio  in  reinem  Znstande 
kann  der  Verf.  bis  jetzt  nur  ein  Verfahren  angeben,  welches  daria 
besteht,  das  Bohproduet  m  Steinkohlenöl  zu  lösen  und  das,  was  sick 
dabei  zuerst  ausscheidet,  immer  wieder  von  Neuem  anflnilösen,  bis 
man  endlich  die  oben  angeftlhrten  Krystalßsationserscheintti^eB  eAält. 
Dabei  muss  man,  nachAsm  das  Sonnenlieht  eüunal  die  gäbe  Fartie 
gebleicht  hat,  eine  weitere  Aussetzung  der  Lösungen  an  dasiMÜM  ver^ 
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meiden,  weil  man  sonst  immer  eine  Einmengung  des  Parakörpers  erhiUt. 
Bei  diesem  Verfahren  scheidet  sich  immer  zuerst  ein  schwerer  schmelz- 
bares Pl>odüct  aus,  wahrend  leichter  schmelzbare  Körper  in  der  Lö- 
sung zurückbleiben,  aus  welcher  man  durch  theilweise  Abdestillation 
des  Lösungsmittels  nach  und  nach  Körper  von  verschiedenen  Scbmelz- 
puncten  erhält.  Zuletzt  wird  man  gut  thun,  den  Körper  C2sHio  noch 
mit  einer  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Alkohol  auszukochen,  um  eine 
mögliche  Beimengung  eines  Körpers  von  noch  viel  höherem  Schmelz- 
puncte  zu  entfernen,  welcher  in  einer  solchen  Lösung  sehr  viel  lös- 
licher ist  und  dessen  Verbindung  mit  Pikrinsäure  schon  durch  Hilfe 
von  Alkohol  erhalten  werden  kann,  während  bei  dem  Körper  C-isHio 
dies  nur  durch  Steinkohlenöl  gelingt. 

Den  Schmelzpunct  des  reinen  Körpers  C2sHio  hat  der  Verf.  un- 
geßhr  bei  +  207»  C.  gefunden.  Jedenfalls  nie  höher.  Alle  Be- 
stimmungen von  Schmelzpuncten  hat  er,  wegen  der  Schwierigkeit, 
für  80  schwer  schmelzbare  Körper  überhaupt  absolute  Zahlen  zu  fin- 
den, so  ausgeführt,  dass  in  einer  Probierröhre  so  viel  des  zu  unter- 
suchenden Körpers  geschmolzen  wurde,  dass  er  eine  ungefUir  einen 
Zoll  hohe  Schicht  bildete,  und  an  einem  von  G  ei  ssler  in  Bonn  an- 
gefertigten Thermometer  der  Punct  beobachtet  wurde,  bei  welchem 
das  Quecksilber  während  der  Erstarrung  einige  Zeit  verteilte. 

Rührt  man  den  zu  Pulver  zerriebenen  Körper  G2sHio  mit  Essig- 
säure zu  einem  dünnen  Breie  an  und  setzt  nun  tropfenweise  Salpeter- 
säure, z.  B.  von  1,4  spec.  Gewicht  hinzu,  so  flUrbt  sich  die  Flüssig- 
keit unter  Auflösung  des  Kohlenwasserstoffes  bald  gelb,  und  wenn 
man  alle  Erhitzung  vermeidet,  so  löst  sich  alhnälig  alles  ohne  alle 
Entwicklung  rother  Dämpfe  zu  emer  tiefgelben,  klaren«Flüssigkeit  auf, 
welche  höchstens  durch  etwas  ungelöst  bleibenden  Parakörper  getrübt 
ist,  von  dem  sie  durch  Filtriren  befreit  werden  kann.  Durch  Wasser 
wird  aus  dieser  Flüssigkeit  ein  gelber,  harzartiger  Körper  gefällt, 
über  den  in  der  Folge  Weiteres  zu  berichten  ist.  üeberlftsst  man 
die  gelbe  Auflösung  der  Ruhe,  so  stellt  sich  nach  einiger  Zeit  eine 
ganz  allmälige  Gasentwicklung  ein  und  es  beginnt  eine  Ausscheidong 
fester,  krystallinischer  Producte. 

Erhitzt  man  die  gelbe  Auflösung,  so  beginnt  schon  bei  -f-  ^^  bis 
600  c.  eine  Entwicklung  rother  Dämpfe  und  es  findet  bald  eine  Aus- 
scheidung krystallinischer  Producte  statt ;  je  nachdenr  man  nun  längere 
oder  kürzere  Zeit,  und  stärker  oder  weniger  stark  erhitzt,  erhält  man 
verschiedenartige  Producte,  von  wdchen  hier  die  drei  widitigsten  an- 
geführt werden  sollen. 

t.  Ein  farbloser,  in  mehr  als  eine  Linie  grossen  schön  ausge« 
bildeten  Kiystallen  auftretender  Körper,  dessen  Krystallform  bereits 
von  Herrn  v.  Kokscharoff  als  dem  monoklinoMrischen  Systeme 
angehörig  erkannt  und  genau  bestimmt  worden  ist.  Er  ist  in  Alkohol 
und  Benzol  ohne  Zersetzimg  löslich,  und  kann  namentlich  ans  letz- 
terem durch  Umkrystallisiren  in  grossen  Krystallen  erhalten  werden; 
bei  anhaltendem  Kochen  mit  Essigsäure  aber  entwickeln  sich  rodie 
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Dämpfe  und  eme  eingreifende  Zersetzung  findet  statt.  Beim  Behan« 
dein  der  alkoliolischen  Lösung  mit  Basen  wird  ein  gelber,  nadelfor- 
miger  Körper  gefüllt,  welcher  mit  Pikrinsäure  eine  Verbindung  eingeht; 
es  wird  dabei  kern  anderes  Product  gebildet,  da  man  aber  vun  dem 
nadeiförmigen  Körper  sehr  viel  weniger  erhält,  als  man  Substanz  an- 
gewendet hat,  so  ist  er  wahrscheinlich  durch  einfache  Wegnahme  einer 
Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  aus  ihr  entstanden. 

2.  Ein  in  grossen,  farblosen  Prismen  krystallisirender  Körper, 
welcher  sich  vorzüglich  dadurch  auszeichnet,  dass  seine  alkoholische 
Lösung  durch  Alksdien  eine  tief  orangerothe  Farbe  annimmt,  welche 
durch  die  Bildung  einer  Säure  bedingt  wird,  deren  Kaliumsalz  in  tief 
orangerothen  Nadeln  krystallisirt.  Leitet  man  Ammoniakgas  in  eine 
Lösung  des  Körpers  in  Benzol,  so  bildet  sich  ein  dunkelrother,  amor- 
pher Niederschlag. 

3.  Ein  Körper,  welcher  sich  in  geringer  Menge  in  den  Krystalli- 
sationen  vorfindet,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  der  gelben 
Lösung  sich  absetzen,  aber  auch  beim  Erhitzen  und  Kochen  dieser 
Lösung  sich  bildet.  Ihm  kommt  die  ausgezeichnete  und  höchst  be- 
merkenswerthe  Eigenschaft  zu,  sowohl  mit  fast  allen  festen  Kohlen- 
wasserstoffen des  Steinkohlentheers  als  auch  mit  dem  Reten  und  Idri- 
alin  höchst  characteristische  Verbindungen  einzugehen.  Leider  ist  es 
dem  Verf.  bis  jetzt  weder  gelungen  diesen  Körper  in  vollkommen 
reinem  Zustande,  noch  auch  grössere,  zur  Untersuchung  hinreichende 
Mengen  davon  zu  erhalten. 

Der  sich  im  Allgemeinen  sehr  indifferent  verhaltende  Körper  ist 
eine  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  lösliche,  zwar  krystallinische, 
aber  bis  jetzt  nur  in  undeutlichen  mikroskopischen  Krystallen  erhal- 
tene Substanz  von  bräunlicher  Farbe.  Das  beste  Lösungsmittel  ist 
Benzol,  und  diese  Lösung  wird  durch  Alkohol  fast  vollständig  gefällt, 
indem  sich  der  Körper  gewöhnlich  in  bogenförmig  gekrUmmten  band- 
artigen Blättern  ausscheidet. 

Mit  dem  Körper  CibHio  bildet  das  neue  3.  Nitroproduct  eine 
prachtvoll  violettrothe  Verbindung,  welche  in  grossen,  rhombischen 
Blättern  krystallisirt.  Bei  den  kleinen,  zu  Gebote  stehenden  Men- 
gen des  neuen  Nitroproductes  hat  der  Verf.  die  Reactionen  meist 
unter  dem  Mikroskope  vorgenommen.  Durch  Erhitzen  dieser  Verbin- 
dung bis  +  170—180«  C.  kann  man  den  Körper  C^bHio  verflüch- 
tigen, und  das  neue  Nitroproduct  wieder  erhalten.  Auch  beim  Auf- 
lösen, namentlich  in  unzureichenden  Mengen  von  Benzol,  zersetzt  sich 
die  Verbindung  gewöhnlich  und  es  krystallisirt  dann  zuerst  das  neue 
Nitroproduct  und  erst  später  auch  unzersetzte  Verbindung.  Endlich 
kann  man  auch  das  Nitroproduct  aus  der  Verbindung  durch  Behan- 
deln derselben  mit  einem  Gemische  von  Essig-  und  Salpetersäure  wie- 
der gewinnen,  welche  den  Kohlenwasserstoff  auflöst,  ohne  das  Nitro- 
product anzugreifen. 

Mit  dem  dem  Verf.  noch  nicht  in  vollkommen  reinem  Zustande 
bekannten  Körper,  welcher  dem  Körper  CtisHio  sehr  nahe  steht,  sich 
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aber  durch  einen  bedeutend  niedrigeren  Schmelzpunct  (-f-  190 — 195<^) 
wesentlich  unterscheidet,  giebt  d|is  neue  Nitroproduct  eine  viel  dunk- 
lere, mehr  rothbraune  Verbindung,  welche  der  Verf.  aus  verschiedenen, 
für  mehr  oder  weniger' rem  gehaltenen  Mengen  bald  als  nadeiförmige 
Prismen,  bald  als  kleine,  unter  dem  Mikroskope  rothblau  erscheinende, 
rhombische  Tafeln,  oder  auch  aus  heissen  Lösungen  in  längeren, 
flachen  Prismen  erhalten  hat.  Die  Verbindung  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs mit  dem  Nitroproducte  muss  im  Allgememen  bedeutend  schwerer 
löslich  sein,  als  die  des  Körpers  C28H10. 

Mit  einem  dritten  Körper,  dessen  isolirte  Darstellung  in  reinem 
Zustande  dem  Verf.  ebenfaUs  noch  nicht  gelungen  ist,  giebt  das  neue 
Nitroproduct  eine  dunkel  grasgrüne  Verbindung,  durch  welche  nur 
allein  die  Existenz  dieses  Körpers  dargethan  ist. 

Ein  vierter  Körper  giebt  mit  dem  neuen  Nitroproducte  eine  orange- 
farbene, sehr  unlösliche  Verbindung,  welche  beim  Fällen  auis  kalten 
Lösungen  gewöhnlich  eine  zimmtbraune  oder  ziegelrothe  Fai'be  zeigt. 
Durch  Uml^stallisiren  aus  Benzol  kann  diese  Verbindung  in  schönen, 
nadelförmigen  Prismen  erhalten  werden,  an  denen  die  orangerothe 
Farbe  deutlich  hervortritt.  Der  in  ihr  enthaltene  Kohlenwasserstoff 
zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  er  in  concentrirter  Schwefelsäure  so- 
gar bei  emiger  Erhitzung  vollkommen  unlöslich  ist. 

Ausser  diesen  Körpern,  von  denea  die  drei  letzten  sämmtlich  einen 
ungefähr  bei  +  190^  C.  liegenden  Schmelzpunct  zu  haben  scheinen, 
kommt  im  Steinkohlentheere  noch  ein  Körper  von  euiem  höheren,  bei 
+  2350  C.  ungefähr  liegenden  Schmelzpuncte  vor.  Es  ist  dies  der- 
selbe, von  dem  der  Verf.  bereits  in  seiner  ersten  Abhandlung  Ober 
die  Verbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  mit  Pikrinsäure  angeführt 
hat,  dass  er  bei  der  Analyse  stets  einen  bedeutenden  Verlust  ergab, 
und  also  wahrscheinlich  nicht  blos  aus  Kohlen-  und  Wasserstoff  be- 
steht Er  zeichnet  sich  schon  dadurch  von  den  vorhergehenden  aus, 
dass  seine  Pikrinsäureverbindung  durch  Hilfe  von  Alkohol  erhalten 
werden  kann.  Femer  fUrbt  er  sich  durch  Salpetersäure,  wenn  auch 
nur  vorübergehend,  dunkelgrün,  was  man  am  besten  sieht,  wenn  man 
einen  Tropfen  seiner  ätherischen  Lösung  auf  einer  Glasplatte  verdun- 
sten lässt,  und  nun  auf  den  zurückgebliebenen  Fleck  einen  daneben 
gebrachten  Tropfen  starker  Salpetersäure  fliessen  lässt.  Endlich  giebt 
dieser  Körper  mit  dem  neuen  Nitroproducte  eine  tief  schwarzblaue, 
in  grossen  rechtwinklig  vierseitigen,  tafelförmigen  Blättern  krystalli- 
sirende  Verbindung. 

Verbindungen  mit  dem  neuen  Nitroproducte  geben  femer  das  Chry- 
aen,  und  ein  dasselbe  begleitender  farbloser,  sich  durch  grosse  Un- 
löslichkeit auszeichnender  Körper,  der  aber  schwerlich  als  das  Pyren 
von  Laurent  anerkannt  werden  kann.  Beide  Verbindungen  sind 
hellbraun. 

In  dem  Steinkohlentheere  kommt  ausser  den  bereits  angeführten 
Köipem  noch  wenigstens  ein  fester  Körper  vor,  dessen  Schmehspunct 
dem  Kocbpuncte  des  Wassers  nahe  liegt  und  welcher  ebenfalls  mit 
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dem  neuen  Nitroproducte  eine  geflürbte  Verbindang  bildet.  Dag^oi 
entsteht  keine  Verbindang  des  Naphtalina  mit  jenem  Nitroproducte. 
Während  also  das  Naphtalin  hier  eine  Ausnahme  bildet,  findet  ein 
fthnUdbes  Verhalten  beim  Ghrysogen  statt;  dieses  geht  nftmlich,  wie 
angegeben,  mit  dem  neuen  Nitroproducte  eine  VerUndung  ein,  hai  sich 
aber  bis  jetzt  indifferent  gegen  Pikrinsäure  erwiesen,  mit  welcher  alle 
anderen  hier  angeführten  Körper  leicht  sich  verbinden. 


Ueber   die   Bildungsweise    einiger  Eobaltaminver- 

bindungen. 

Von  C.  D.  Braun. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  50.) 

1.  Umwandlung  der  Kobaltsalze  in  Pentamm-  und  Hexaminr 
salze.  Oiebt  man  sm  einer  Auflösung  von  Ghlorkobalt  oder  salpeter- 
saurem  Kobalt  festen  Salmiak,  darauf  starke  Ammoniakflttssigkeit  und 
schüttelt  tüchtig  um,  so  dass  man  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit  erhüt, 
trägt  dann  Bleihyperoxyd  ein  und  erhitzt  eine  halbe  Stunde  lang  zum 
gelinden  Kochen,  so  enthält  das  schön  dunkelrothgelbe,  bisweilen  gold- 
gelbe Filtrat  Kobaltihexaminchlorid  (Luteochlorid)  neben  Pentamin- 
Chlorid  (Roseochlorid).  Die  Lösung  giebt  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge ein^  braunschwarze  Fällung  von  Kobaltoxydhydrat.  Nach  dem 
Uebersättigen  mit  Salzsäure  scheidet  sie  innerhalb  12-- 48  Stunden 
schöne  nadeiförmige  Kryställchen  von  Hexaminchlorid  aus;  aus  con* 
centrirten  Lösungen  fällt  das  Chlorid  als  gelbes  krystaUinisches  Pul- 
ver. Bei  3  Versuchen  beobachtete  Verf.  die  Bildung  von  Hexamin-  ' 
salz  in  übenh'iegender  Menge;  bei  2  andern  Versuchen,  bei  welchen 
es  an  Sahniak  gefehlt  zu  haben  scheint,  wurden  Pentamin-  und  Hexa- 
minsalz  in  etwa  gleichen  Mengen  gebildet.  Nimmt  man  viel  Salmiak 
und  ziemlich  viel  Bleihyperoxyd,  so  bildet  sich  fast  nur  Hexaminchlorid, 
leicht  nachzuweisen  durch  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung  von  Na- 
triumpyrophosphat  zu  der  vom  Bleihyperoxyd  abfiltrirten,  noch  war- 
men und  stark  ammoniakaiischen  Flüssigkeit.  Bdm  Abkühlen  der 
Flüssigkeiten  treten  von  allen  Seiten  Krystallflitter  auf,  die  sidi  all- 
mälig  am  Boden  als  atlasglänzende  hell-orangegelbe  Masse  sammeln, 
sehr  ähnlich  dem  vom  Verf»  früher  beschriebenen  (Ann.  Ch.  Pharm. 
125,  185)  Hexaminphosphat.  —  Verf.  hat  auch  anstatt  des  Bleihy- 
peroxyds Manganhyperoxyd  angewandt*,  gleichzeitig  die  Kobaltlösung 
verdünnter  genommen,  und  dabei  ebenfalls  eine  gelbrothe  Flüssigkeit 
erhalten,  aus  der  Hexaminchlorid  abgeschieden  werden  konnte.  Sie 
gab  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Natriumpyrophosphat  kleine 
orangegelbe,  sechsseitige  Krystallblättchen,  deren  genauere  Untersuchung 
später  fcdgen  soll.    Verf.  ist  damit  beschäftigt,   die  passendsten  Ver- 
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hftttiiiBse  zur  DarsieUnng  des  Gfalorids  in  etwas  grösserem  Maasstabe 
sa  ermittefai. 

Wird  eiiie  nicht  sehr  concentrirte  Lösung  von  salpetersanrem 
Kobalt  mit  starker  AmmoniakflUssigkeit  Vermischt,  kurze  Zeit  stark 
geschllttelt,  bis  die  Flüssigkeit  klar  und  dunkelbraun  erscheint,  darauf 
etwas  reines  Indigblan  (dargestellt  nach  der  Methode  von  Fritzsche 
(Ann.  Gh.  Pharm.  44,  290) )  eingetragen,  und  30 — 60  Minuten  unter 
ErseCsimg  des  verdampfenden  Ammoniaks  gekocht,  so  erhält  man  eine 
mlcDsiy  violettroth  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  bei  etwa  eintägigem 
Steben  «a  der  Lnft  tief  weinroth  wird.  Verf.  findet  es  praktisch,  die 
Operation  in  dnem  Kölbchen  mit  langem  Hals  vorzunehmen,  dessen 
Kugel  %Bi  ganz  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  ist.  Uebersättigt  man  die 
violettrothe  oder  auch  die  weinrothe  Flüssigkeit  mit  concentrirter  Salz- 
säure, so  fallen  nach  einigen  Stunden  mikroskopische,  zum  Theil  sehr 
scharf  ausgebildete,  tetragonale  Krystalle  von  Kobaltipentaminchlorid 
nieder;  der  Kobaltgehalt  derselben  ist  durch  die  Analyse  controlirt. 

2.  Entsiehungsweise  der  Pentamm-  und  Hexaminsalze  aus  den 

weniger  Ammoniak  enthaltenden  Aminsaizen.    Fremy's  salzsaures 

Fnskobaltiak  Go2GbO,4NH3,3HO  betrachtet  Verf.  als  Kobaltitetramin- 

Goi'"Aj1     Co^'^Ail 
oxychlorid  und  schreibt  dessen  verdoppelte  Formel         ni  f  +         Cli^ 

4-  9H}0').  Verf.  hat  dieses  Salz  mit  Hezaminchlorid  unter  Zusatz 
▼OB  Ammoniakflflssigkeit  mehrere  Tage  im  zugeschmolzenen  Rohre  im 
Sandbade  erhitzt  Es  entstand  eine  rothe  Flüssigkeit,  aus  welcher 
rieh  neben  sehrinbar  unzerseüstem  Tetraminsalz  und  Kobaltoxydhydrat 
Krystalle  von  Pentaminddorid  abschieden,  deren  Znsammensetzung 
durch  die  Analyse  festgestellt  wurde.  Die  Bildung  von  Roseosalz  aus 
Fnscosalz  und  Luteosalz  betrachtet  Verf.  als  Bestätigung  seiner  An- 
nahme, dflss  die  Boseosalze  (Pentaminsalze)  in  der  Mitte  stehen  zwi- 
Boiien  den  INiseosahBcn  (Tetraminsalzen)  und  den  Luteosalzen  (Hex- 
aminsaizen).  Am  einfachsten  lässt  der  Vorgang  sich  ausdrücken  durch 
die  Gleichung: 

G02'''A4U,     .     Co2'''A«U^  •XC02'"A5U^ 

C^/i.^/^»  +  Co2'"A«i^'  ~  ^Go»'"A5i^'' 

in  welcher  statt  der  Salze  die  hypothetischen  Oxyde  gesetzt  sind.  Für 
die  Chloride  selbst  giebt  Verf.  die  Gleichung: 

JTCoi'^AiX  .  G02'''A4l  r.  1   .   .G02'''Ael       ^Co^t^'^MX  .  Co2'''A5l ^ 
a       CU/*^  GirJ  +  *        Gbf^^        Gl3l  +  Go2'"A5r^- 

D9B  abgeschiedene  Kobaltoxyd  erklärt  sich  ans  der  Zersetzung  des 
firei  gewordenen  Pentaminoxyds. 

Schiff  (Ann.  Gh.  Pharm.  123,  23)  erhielt  bei  der  Einwirkung 
von  ziemlich  concentrirter  Salzsäure  auf  sein  Amicobalticoniumchlorid 
(nadl  dem  Verf.  Kobaltitetraminoxychlorid)  wesentlich  Roseochlorid 
neben  etwas  Luteosalz.    Er  giebt  dafür  die  Gleichung: 


1)  In  aOea  Formeln  ist  A  —  NH>. 
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^^*^C1?h)^  +  2H1C1  —  3N5Hi5€oCl3  +  €oiIbOs  +NH4Cl+aO 

Das  Kobaltoxydhydi'at  wird  durch  übersclittssige  Salaaänre  aersetzt. 
Verf.  bestätigt  Schiffs  Angabe;  da  er  aber  bei  semen  Versuchen' 
neben  vorwiegendem  Roseochlorid  ganz  regehnässig  kleine  Mengen  Lu- 
teochlorid  erhalten  hat,  hält  er  folgende  Umfietzungsgleichnng  für  ein- 
facher .und  richtiger: 

Fusoosohs  Roeeosals  Lttteotals 

4-  00463  +  ae 

Verf.  hält  es  für  möglich,  dass  aus  einem  Theile  des  Füffeosalzes 
zuerst  Luteosalz  entstehe,  und  dieses  dann  mit  einem  andern  Theile 
des  Fuscosalzes  Roseosalz  bilde ;  ob  dieses  in  saurer  Lösung  möglich, 
konnte  vor  der  Hand  noch  nicht  experimentell  geprüft  werden. 

Nach  Fremy  (Ann.  Ch.  Pharm.  83,  289)  bilden  sich  die  Hexa- 
minsalze  auch  bei  Emwirkung  verdünnter  Säuren  auf  die  Tetraminsalze. 
Schiff  (a.  a.  0.  S.  30)  giebt  für  diesen  Vorgang  die  Gleichung: 

und  bemerkt,  dass  auch  in  diesem  Falle  die  Säure  inr  Elimination 
von  Kobaltoxydhydrat  verwendet  werde«  Nach  den  Versuche  des 
Verf/s  bildet  sich  bei  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  Tetraminsalz 
zwar  vorzugsweise  üexaminsalz,  daneben  aber  oonstant  eine  geringe 
Menge  Pentaminsalz.  Das  Mengenverhältnisa  der  gebildeten  Salze  ist 
also  gerade  umgekehrt  wie  bei  der  Ein  Wirkung,  von  concentrirter  S&ore. 
Dafür  giebt  Verf.  die  Gleichung: 

'«['^' Cial  +  "^'"^^1+  2HC1  -  10<^"'^}  +  4<^'"c^} 
+  aCoiOa  +  H2e 
Nach  verschiedenen  Beobachtern  gehen  die  Roseosalze  durch  an- 
haltendes Kochen  mit  Ammoniak  m  Luteosalze  über.  Verf.  hat  früher 
die  Ansicht  ausgesprochen,  die  sogenannten  Xanthokobaltsalze  seien 
salpetrigsaure  Roseosahse.  Ist  dies  richtig,  so  müssen  auch  sie  durch 
Ammoniak  io  Luteosalze  übergehen.  Als  Verf.  eine  verdünnte  Lösung 
von  Xanthosulfat  mehrere  Tage  m  gelinder  Wärme  mit  concentrirtem 
Ammoniak  stehen  liess,  'erhielt  er  eine  heller  gefärbte  Flüssigkeit,  die 
ausser  etwas  unzersetztem  Xanthosalz  Roseo-  und  Luteosulphat  ent- 
hielt. —  Erhitzt  man  ferner  eine  concentrirte  Lösung  von  Xanthonitrati 
in  welcher  man  eine  diesem  Salze  gleiche  Menge  Salmiak  aufgelöst 
hat,  mit  starker  Salzsäure,  so  erhält  man  Roseo-  und  Luteocblorid : 

H-om>' + '^ + *i=«'-  "^  a  +  ""  a}  +  »•« 


+  2Ne)»  +  sg*)» 
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Nimmt  man  Salzsäure  von  etwa  1,12  spec.  Gew.  statt  der  con- 
centrirten,  und  lässt  die  Einwirkung  bei  etwa  60 ^  einige  Tage  lang 
vor  sich  gehen,  so  wird  die  Bildung  von  Roseochlorid  fast  ganz  ver- 
mieden. —  Luteosalz  erhält  man  femer,  wenn  man  die  ganz  concen- 
trirten  Lösungen  von  Xanthonitrat  und  Ammonsulphat  mit  einander 
vermischt  und  dann  mit  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Stärke  erwärmt; 
es  entsteht  Luteosulphat  und  Luteochlorid ,  in  der  Regel  ausserdem 
noch  etwas  Roseosalz.  Statt  Ammonsulphat  und  Salzsäure  kann  man 
auch  Chlorammonium  und  Schwefelsäure  anwenden.  Wie  rasch  sich 
die  Xanthosalze  in  Luteosalze  verwandeln  können,  lässt  sich  am  besten 
durch  folgenden  Versuch  zeigen.  Man  giebt  in  ein  Proberöhrchen  etwa 
eine  Messerspitze  voll  Xanthonitrat,  darauf  etwa  5  Cc.  gewöhnliche 
Ammoniakflttssigkeit  und  erwärmt.  Zu  der  rothbraunen  Auflösung  fügt 
man  nur  eine  concentrirte  Auflösung  von  Natriumpyrophosphat,  erwärmt 
noch  einige  Secunden  und  schüttelt  um.  Die  ganze  Flüssigkeit  erfüllt 
sich  nun  fast  augenblicklich  mit  kleinen,  prächtig  glänzenden,  blass- 
gelben Krystallflittern,  wahrscheinlich  das  vom  Verf.  früher  beschriebene 
Luteophosphat;  die  Analyse  dieses  Salzes  wird  Verf.  später  mittheilen. 

Verf.  erwähnt  femer  die  Einwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs 
auf  Roseochlorid.  Er  hoffte  dadurch  Salze  mit  einatomiger  Base  zu 
erhalten,  wie  solche  von  H.  Rose  und  von  Fremy  dargestellt  wor- 
den und  von  letzterem  Ammoniakobaltsalze  genannt  worden  sind.  Der 
ProcesB  konnte  nach  folgender  Gleichung  verlaufen:  6(Go2A5Cl3)  H~ 
3H2  -=»  10(CoCl,A3)  +  2CoCl  +  6HC1.  Als  Verf.  Wasserstoffgas 
in  die  rothe  Flüssigkeit  einleitete,  fibrbte  sich  dieselbe  nur  etwas  heller, 
im  übrigen  blieb  sie  unverändert,  brachte  er  aber  festes  Pentaminsalz 
mit  ziemlich  viel  Salzsäure  und  metallischem  Zink  zusammen,  so  er- 
wärmte sich  die  Flüssigkeit  stark  und  es  trat  heftige  Gasentwicklung 
ein.  Hierbei  ging  dn  grosser  Theil  des  Sahses  in  Lösung,  wobei  Zer- 
setzung in  der  Art  erfolgte,  dass  sich  metallisches  Kobalt  als  schwam- 
mige Masse  abschied.  Das  auf  diese  Art  erhaltene  Kobaltmetall  be- 
sitzt eine  dunkelgraue  Farbe  und  zeigt  an  mehreren  Stellen  schwachen 
Metallglanz.  Bei  dem  Trocknen  giebt  es  eine  mehr  staubige  Masse, 
welche  sich  in  Salpetersäure  mit  der  grössten  Leichtigkeit  auflöst 
Von  der  Magnetnadel  wird  es  im  Vergleiche  zu  Eisen  nur  schwach 
angezogen.  —  Die  Lösung,  aus  welcher  sich  das  Kobalt  metallisch 
abgeschieden  hatte,  enthielt,  ausser  noch  unzersetztem  Aminsalz,  kleine 
glänzende  Krystallflitter  von  hellvioletter  Farbe,  die  nach  kurzer  Zeit 
wieder  verschwanden.  Die  Flüssigkeit  wurde  decantirt  und  auf  dem 
Sandbade  einige  Stunden  der  Ruhe  überlassen;  nach  dieser  Zeit  erschien 
dieselbe  in  Folge  eines  darin  fein  suspendirten  Niederschlags  gelbroth. 
Der  gelbe  Niederschlag  setzte  sich  in  der  Kälte  gut  ab,  wurde  nicht 
verändert  durch  Kochen  mit  Natron-  oder  Kalilauge,  auch  nicht  durch 
warme  Salzsäure,  wohl  aber  augenblicklich  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure. Aus  diesem  Verhalten  schliesst  Verf.,  dass  dieser  Körper 
das  Ammoniak-Analogon  des  von  Fischer  beschriebenen  salpetrig- 
nauren  Kobaltoxyd-Kali's  ist,  worüber  0.  L.  Erdmann  (diese  Zeit- 
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sehr.  N.  F.  2,  402)  vor  Kurzem  berichtet  hat.  —  Die  von  dem  gel- 
ben Körper  abfQtrirte  roaenrothe  FiflBaigkeit  giebt  auf  Zusatz  einea 
gleichen  Volums  Wasser  einen  starken,  weissen  flockigen  Niederschlag, 
unlöslich  in  Wasser  und  verdttnnten  Säuren,  den  Verf.  fflr  eine  beson* 
dere  Zinkverbindung  hält.  —  Verf.  wird  die  Versuche  in  dieser  Sich- 
tung fortsetzen. 

Verf.  giebt  femer  an,  dass  die  von  A.  Terreil  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  211)  vorgeschlagene  quantitative  Trennung  des  Kobalts  vom 
Nickel  nach  seinen  Versudxen  nicht  zu  empfehlen  ist,  indem  zur  Ab- 
scheidung des  Kobaltammsalzes  nach  Umständen  8 — 14  Tage  erfor- 
derlich sind,  dabei  aber  doch  keine  grosse  Genauigkdt  erzielt  wird. 


Pyrooatecliiii,  ein  Produot  der  Einwirkung  von  Jod 
und  Phosphor  auf  das  rheinische  Buohenholztheer- 

kreosot. 
Von  V.  Gorup*Besanez. 

(Akad.  z.  Mllnchen  1867,  149.) 

Durch  die  Untersuchungen  von  Hl asi wetz  ist  es  erwiesen,  dass 
das  mährische,  frflher  auch  vom  Verf.  untersuchte  Kreosot,  haupt- 
sächlich die  Verbindung  ^sHioOs  enthält.  Mit  dem  mährischen  scheint, 
den  Beobachtungen  von  Hugo  Mttller  zu  Folge,  das  englische  aus 
Stockholm-tar  bereitete,  identisch  zu  sein'). 

Rheinisches  Buchenholztheerkreosot  der  Einwii^ung  des  Jods  und 
Phosphors  unterworfen  giebt  neben  anderen  Verbindungen  Pyrocatechm 
(Brenzcatechin,  Oxyphensäure).')  .Behandelt  man  den  Retortenrttckstand 
mit  Wasser,  sftttigt  die  wässrige  erhaltene  Lösung  mit  kohlensaurem 
Baryt  und  versetzt  das  Filtrat  mit  einer  LOsung  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd, so  erhält  man  einen  dicklichen,  flockigen,  weissen  Niederschlag, 
der  nach  dem  Auswaschai  in  Wasser  ver&eilt  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  ein  Filtrat  lief^,  welches  im  Wasserbade  abge- 
dampft, wobei  sich  die  Flttsugkeit  etwas  röthlich  färbt,  stark  glän- 
zende farblose,  durchsichtige  rhombische  Krystalle  liefert ;  bei  weiterem 
Abdampfen  erstarrt  das  Oanze  zu  einer  gelblich  gefärbten  Erystall- 
mas'se.  Dieselbe,  in  einer  Presse  wiederholt  und  stark  ausgepresst 
und  in  dem  vom  Verf.  (Ann.  Gh.  Pharm.  93,  265)  beschriebenen  Subli- 
mationsapparate der  Sublimation  unterworfen,  schmolz  wenige  Grade 
über  1000  c.  zu  einer  bräunlichen  Flflssigkeit  und  subUmirte  voll- 
ständig bei  150— i60<^G.  in  prachtvollen  glänzenden  breiten  Blättern, 
ähnlich  der  Benzoesäure,  während  im  unteren  ührglase  ein  geringer, 

1)  Hach  einer  gütigen  Privatmittheilung  von  H.  Mttller  in  London. 
Chem.  News.  10,  269.    Diese  Zeitschr.  1864,  703. 

2)  Vergl  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  280.  H. 
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harzartiger,  schwarzer  Bflekstand  bKeb.  Der  so  gereinigte  Körper  war 
nahezu  gemchlos,  von  bitterlich-scharfem  Oeschmacke,  leicht  löslich  in 
Wasser  nnd  Weingeist,  schwieriger  in  Aether,  redaclrte  salpetersaures 
Silber  schon  in  der  Kftlte,  Platinchlorid  beim  Erwärmen,  färbte  mit 
Kali  versetztes  schwefelsaures  Knpferoxyd  brann,  eine  JLiösnng  von 
doppelt-chromsanrem  Kali  schwarz,  veränderte  Eisenvitriollösong  nicht, 
wnrde  aber  durch  Eisenchlorid  zuerst  dunkelgrün,  dann  schwarz  und 
nahm  auf  Zusatz  von  ätzenden  Alkalien  allmälig  eine  dunkelbraune 
Färbung  an.  Die  Lösung  gab  endlich  die  von  R.  Wagner  zuerst 
angegebene  characteristische  Reaction:  versetzte  man  nämlich  eine  sehr 
verdflnnte  Lösung  von  Eisenchlorid  mit  Wemsäure  und  Ammoniak  und 
fügte  etwas  von  der  Lösung  der  Ejystalle  hinzu,  so  entstand  sofort 
eine  purpurviplette  Färbung.  Alle  angegebenen  Eigenschaften  und 
Reactionen  sind  die  des  Pyrocatechins,  Die  Elementaranalyse  des 
Sublimates  fährte  zur  Formel  des  Pyrocatechins:  CeHeO?. 

Diese  Beobachtung  schemt  deshalb  von  besonderem  Interesse  für 
die  Frage  der  Natur  des  Kreosots  zu  sein,  weil  sie  das  Pyrocatechin 
ab  ein  weiteres  Glied  der  homologen  Reihe  ergiebt,  zu  welcher  die 
Hauptbestandtheile  des  mährischen  und  rheinischen  Buchenholztheer- 
kreosot's  gehören.  Damit  sind  auch  die  Beobachtungen  vonPetten- 
kofer  und  M.  Büchner  (Ann.  Gh.  Pharm.  96,  186)  vollkommen 
im  Einklänge;  nicht  nur  allein  wiesen  die  letztgenannten  Chemiker  das 
Pyrocatechin  als  Bestandtheil  des  rohen  Hobsessigs  nach,  sondern  sie 
zeigten,  dass  sich  dieser  Körper  auch  bei  der  trocknen  Destillation  des 
durcJb  Behandlung  mit  Alkalien  von  Gerbsäure  befreiten  Holzes  bilde. 

Der  Verf.  glaubte,  daa  Hexachlorxylan  sei  ein  Gemenge  der 
homologen  Verbindungtn :  -68H4CI4O2  und  -69H6CI4O2.  Ein  Präpa- 
rat von  Hlasiwetz  widerlegte  diese  Ansicht,  .da  es  nach  den  Ana- 
lysen des  Verf.  den  Körper  ^^EaGUQ^  enthielt,  dann  aber  wahr- 
scheinlich ein  Gemenge  der  Verbindungen  ^H5Cl302  und  €7H3C102. 
Daa  Hexachlorxylon  war  jedenfalls  ein  Gemenge  der  Körper  -68H4CI4O2 
und  -68H3CI3O2  gewesen. 


Umwaadlcmg  der  aromatiflQhen  Kohlenwaasentoflfo 

in  Phenole. 

Von  Ad.  Wttrtz. 
(Gompt  rend.  64,  749.) 

Wird  die  phenylschweflige  Säure  (Sulfobenzolsäure)  oder  eine  ihr 
analoge  Säure  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  so  spaltet  sie  sich  leicht 
in  schweflige  Säure  und  das  entsprechende  Phenol.  Die  Reaction  be- 
ginnt nicht  unter  250<>.  Man  erhitzt  am  besten  das  Kalisalz  mit  einem 
Ud^erschnsse  von  Kalihydrat  im  Odbade  auf  250 — 300<^,  man  kann 
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aber  auch  das  Gemenge  in  kleinen  Portionen  in  einer  Silberschale 
schmelzen,  wobei  man  jedoch  beständig  umrühren  und  eine  zu  starke 
Temperaturerhöhung  vermeiden  muss.  Nach  dem  Erkalten  löst  man 
in  Wasser  und  zersetzt  die  Lösung  mit  Salzsäure.  Es  entwickelt  sich 
dann  eine  beträchtliche  Menge  Salzsäure  und  auf  der  sauren  Lösung 
schwimmt  eine  ölige  Schicht  des  gebildeten  Phenols,  welches  man  nach 
dem  Erkalten  durch  Schütteln  mit  Aether  auszieht.  Die  ätherische 
Lösung  wird  mit  Thierkohle  entfärbt,  filtrirt  und  im  Wasserbade  ver- 
dunstet. Der  Rückstand  ist  sehr  leicht  vollständig  zu  reinigen.  Der 
Verf.  hat  auf  diese  Weise  eine  grosse  Menge  von  Phenol  als  voll- 
ständig farblose,  leicht  schmelzbare  und  bei  \SG^  siedende  Krystall- 
masse  erhalten.  Das  Cresol  wurde  als  ein  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nicht  erstarrendes  Oel  erhalten,  welches  in  hohem  Grade  den 
unangenehmen  und  anhaftenden  Geruch  und  brennenden  Geschmack 
des  Kreosot*s  besass.  Dasselbe  siedete,  nachdem  es  durch  Destillation 
im  Vacuum  von  einer  kleinen  Menge  eines  festen  krystallinischen  Kör- 
pers befreit  war,  unter  einem  Drucke  von  ungefähr  20  Mm.  bei  130^ 
im  Kohlensäurestrome  unter  gewöhnlichem  Drucke  bei  194 — 204^. 
Die  bei  200—204*^  aufgefangene  Portion  wurde  analysirt. 

Das  suifonaphtalinsaure  Kali  zersetzt  sich  mit  überschüssigem 
Kalihydrat  ebenfalls  in  schweflige  Säure  und  einen  festen  Körper, 
welcher  wahrscheinlich  der  Naphtylalkohol  oder  das  Naphtylol  ist. 
Jedoch  ergaben  die  Analysen  bisher  kein  genaues  Resultat 

Diese  Reactionen  erfolgen  nach  der  Gleichung 

Der  Verf.  will  seine  Untersuchungen  auch  auf  das  Xylol  und  das 
Cnmol  ausdehnen. 


Ueber  einige  Derivate  des  Benzols. 

Von  A.  Kekul6.*) 

(Compt.  rend.  64,  752.) 

Bei  der  Emwirkung  von  geschmolzenem  Kalihydrat  auf  sulfoben- 
zolsaure  Salze  bilden  sich  Phenol  und  schwefligsaures  Kali 

«eHöj&OsK  +  OHK  =  ^eHsjOH  +  Se^Kj. 

Die  Reaction  verläuft  ausserordentlich  glatt  und  das  Phenol  kann 
leicht  in  vollständig  reinem  Zustande  erhalten  werden.  Die  Quantität 
desselben  nähert  sich  der  theoretischen  Menge. 


1)  Der  Verf.  theilt  in  dieser  Abhandlung  kurz  die  Versuche  mit,  welche 
er  bereits  ausführlicher  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  3,  193  ff.)  beschrieben 
hat.  Ausserdem  enthält  die  Abhandlung  aber  noch  einige  neue  Beobach- 
tungen, welche  wir  hier  als  Ergänzung  nachtragen. 
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Die  Srifosftnren  des  Phenok  zeigen  bei  gleicher  B^handlnng  die- 
selbe ReactioD  nod  liefern  Dibydroxylderivate  des  Benzols.  Die  eine 
der  beiden  isomeren  Modifieationen  der  Phenolsnlfosäure  geht  dabei 
in  Brenzcateehin^  die  andere  in  Resorcin  über: 

Der  Verf.  hofft  bei  Fortsetzung  dieser  Versuche  aus  der  Disulfoben- 
zobäore  eine  der  drei  Modifieationen  des  Dihydroxybenzols,  wahr- 
Bcbeinlich  Resorcin  und  aus  der  Phenoldisulfosäure  ein  Trihydroxyl- 
bensol,  also  Phloroglucin  oder  ein  Isomeres  zu  erhalten.  —  Vorzugsweise 
interessant  wird  das  Studium  der  dem  Hydrochinon  entsprechenden 
Sulfosäuren  sein.  Die  Hydrochinon-Disulfosäure  (aus  der  Chinasäure 
dargestellt)  muss  ein  Tetrahydroxylbenzol 


eoH2{l 


geben.    Die  Thiochronsäure  und  die  Euthiochronsäure  müssen  Hexa- 
hydroxylbenzel  liefern 

(2eH  (20H                    (2eH 

€6<2S03H  €6<20H               eehOH 

I2SO3H  |2Se3H                l2eH 

ThiochroDs'äare  Euthiochronsäure  Hcxahydroxylbenzol 

Der  Verf.  erwartet,  dass  das  letztere  Product  identisch  mit  der 
Phonakonsäure  von  Garins  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  74)  sein  wird. 


Beitrag  sur  Oesohiohte  der  Pbenole. 

Von  L.  Dusart 
(Compt  rend.  64,  859.) 

Das  Naphtalin  kann  mit  Leichtigkeit  vollständig  in  Disulfonaph- 
talinsänre  übergeführt  werden,  wenn  man  auf  10  Tbl.  Naphtalin  25 
Thl.  Schwefelsäure-Moi^ohydrat  anwendet.  Beim  Erwärmen  findet  rasch 
Lösung  statt  und  der  ganze  Kohlenwasserstoff  wird  in  Sulfonaphta- 
ünsftiire  verwandelt,  fährt  man  fort  zu  erwärmen,  so  verschwindet 
diese  Säure  wieder  und  es  entstehlt  Disulfonaphtalinsäure.  Wenn  das 
Naphtalin  rein  ist,  bildet  sieh  nur  wenig  schweflige  Säure.  Es  ist 
leieht,  den  Verlauf  der  Reaction  zu  verfolgen,  wenn  man  von  Zeit  zu 
Zelt  eine  Probe  des  Productes  herausnimmt  und  mit  kohlensaurem 
Natroo  sättigt.  So  lange  noch  Sulfonaphtalinsäure  vorhanden  ist, 
entsteht  ein  krjrstallinischer  Niederschlags,  der  nicht  mehr  auftritt, 
wenn  die  Umwandlung  vollendet  ist  Man  verdünnt  dann  mit  Wasser, 
sättigt  mit  einem  kohlensauren  Alkali,  entfernt  die  grösste  Menge  des 


302  H.  Debvfty, 

Bchwefelfianren  Alkalfs  durch  ErystaUisation  und  den  Best  dwcb  Behand- 
lung der  Mutterlaugen  mit  Alkohol  Beim  Verdunsten  der  alkohoUschoi 
Lösung  erhält  man  das  disulfonaphtalinsaure  Salz  in  KrjrstaUen,  die  man 
durch  Umkrystallisiren  reinigt.  Die  disulfonaphtalinsanren  Salsa  wer- 
den von  schmelzendem  Kalihydrat  zersetzt.  Es  entsteht  schweflig- 
saures und  schwefelsaures  Kali  und  ein  neuer  Körper,  der  mit  dem 
Kali  vereinigt  bleibt  und  sich  auf  Säurezusatz  zugleich  mit  einer  theer- 
artigen  Substanz  abscheidet,  von  der  er  durch  siedendes  Wasser  ge- 
trennt werden  kann.  Die  wässrige  Lösung  wird  verdunstet  und  kiy- 
stalUsiren  gelassen.  Nach  einiger  Zeit  bilden  sich  kleine  rhomboS- 
drische  Krystalle,  welche  nach  Kreosot  riechen  und  häufig  mit  etwas 
theerartiger  Substanz,  die  sich  beim  Verdunsten  zu  bilden  scheint, 
verunreinigt  sind.  Die  Analyse  ergab  die,  Formel  des  zweiatomigen 
Phenols  '6ioH802.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  Idichter  löslieh  als 
das  Naphtol,  sie  löst  sich  leicht  in  Kali,  aber  diese  Lösung  fibrbt  sich 
an  der  Luft  fast  momentan  schwarz  und  nach  einiger  Zeit  scheiden 
Säuren  daraus  nur  noch  einen  schwarzen  sauren  Körper  ab,  dessen 
concentrirte  Lösung  zu  einer  Gallerte  gesteht. 


Untersaohungen  über  die  DissooiatioiL 
Von  H.  Debray. 
(Compt  rend.  64,  603.) 

Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  die  Erscheinung,  welche  Deville 
Dissociation  genannt  hat,  auch  bei  solchen  festen  Körpern  stattfindet, 
die  durch  directe  Vereinigung  eines  flächtigen  und  dnes  nicht  flflch- 
tigen  Körpers  gebildet  sind. 

Zersetzung  des  isländischen  Doppelspath's  durch  die  Hitze. 
Der  reine  Kalkspath  wurde  in  emem  Platingeßtose  m  Glas-  oder  Por- 
zellanröhren gebracht  und  diese  in  den  Dämpfen  von  Quecksilber  (350^), 
Schwefel  (440»),  Cadmium  (8600)  und  Zink  .(t0400)  erhitzt.  Eine 
Oeisler'sche  Quecksilber-Luftpumpe  gestattete  beliebig  einen  luftleeren 
Ranm  in  den  Röhren  zu  erzeugen,  die  sich  entwickelnden  Oaae  anim 
Zwecke  der  Analyse  herauszuziehen,  Oase  in  die  Röhren  einzufahren 
und  den  Druck  zu  bestimmen.  Die  Zersetzung  des  Kalkspatlis  war 
bei  350<>  —  Null,  bei  440<^  unmerklich,  bei  860<>  sehr  deutliob,  aber 
sie  hörte  auf,  sobald  die  Kohlensäure  in  den  Röhren  ein^  Druck  von 
85  Mm.  ausflbte.  Jedesmal,  wenn  das  Gas  weggenommen  wurde,  ver- 
minderte sich  der  Druck  sofort,  stieg  aber  sehr  bald  wieder  auf  85 
Mm.  —  Bei  10400  ist  die  Zersetzung  viel  beträchtiicher  und  sie  hört 
erst  auf,  wenn  der  Druck  520  Mm.  beträgt  und  anch  bei  diesem  Vo^ 
suche  stieg  der  Druck  immer  wieder  auf  520  Mm. ,  wenn  Gas  ans 
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den  Röhren  weggenommen  wnrde.  —  Der  Druck  des  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  entwickelten  Gases  hängt  übrigens  nicht  von 
dem  Znstande  der  mehr  oder  weniger  weit  fortgeschrittenen  Zersetzung 
des  kohlensauren  Kalks  ab,  denn  wenn  man  in  den  Apparat  Aetzkalk 
und  eine  zur  Sättigung  desselben  bei  weitem  nicht  ausreichende  Menge 
Kohlensäure  bringt  und  dann  auf  860<>  oder  1040^  erhitzt,  so  stellt 
sich  im  ersteren  Falle  der  constante  Druck  von  85  Mm.,  im  letzteren 
von  520  Mm.  her. 

Es  folgt  hieraus,  dass  das  Dissociationsvermögen  (tension  de  dis- 
sodation)  des  kohlensauren  Kalks  1 .  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
constant  ist,  2.  mit  der  Temperatur  wächst  und  3.  unabhängig  von 
dem  Zustande  der  Zersetzung  ist. 

Wenn  man  bei  dea  oben  erwähnten  Versuchen  den  Apparat  lang- 
sam wieder  erkalten  lässt,  wird  die  Kohlensäure  wieder  absorbirt  und 
es  tritt  wieder  Vacuum  ein.  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  der  Aetz- 
kalk bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Spur  irockner  Kohlensäure 
absorbirt,  dass  die  Veremigung  beider  Körper  viehnehr  erst  bei  dunk- 
ler Bothglflhbitze  beginnt.  Oberhalb  dieser  Temperatur,  bei  I040<> 
z.  B.,  kann  der  Kalk  die  Kohlensäure  absorbiren,  aber  nur  unter  der 
Bedingung,  dass  der  Druck  des  Gases  im  Apparate  mehr  als  520 
Mm.  beträgt,  die  Absorption  hört  auf,  sobald  der  Druck  diesen  Grenz- 
wcrth  erreicht  und  der  gebildete  kohlensaure  Kalk  zersetzt  sich,  wenn 
man  den  Druck  niedriger  werden  lässt,  indem  sich  immer  so  viel  und 
so  lange  Kohlensäure  entwickelt,  bis  der  Druck  wieder  520  Mm.  be- 
trägt. Wenn  man  umgekehrt  den  Apparat  von  1040<>  auf  860<^  erkal- 
ten lässt,  so  absorbirt  der  gebildete  Aetzkalk  so  viele  Kohlensäure, 
bis  der  Druck  85  Mm.  beträgt.  —  Man  kann  somit  den  kohlensauren 
Kalk  bei  einer  gegebenen  Temperatur  ganz  nach  Belieben  bilden  oder 
zersetzen.  Erhitzt  man  z.  B.  den  KalkspaÜi  auf  1040<^  und  hält  den 
Druck  stets  unterhalb  520  Mm.,  so  giebt  er  allmälig  die  ganze  Koh- 
lensäure ab,  dagegen  behalten  die  Krystalle  vollständig  ihren  Glanz 
und  ihre  optischen  Eigenschaften  und  verändern  sich  nicht  im  gering- 
sten, wenn  man  sie  in  einem  Kohlensäurestrome  bei  gewöhnlichem  Atmo- 
sphärendrucke auf  dieselbe  Temperatur  erhitzt,  und  der  Aetzkalk  wird 
unter  denselben  Verhältnissen  vollständig  in  kohlensauren  Kalk  ver- 
wandelt. 


Ueber  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  die  Jodwas- 

serstoflbaure. 

Von  P.  Hautefeuille. 
(Compt.  rend.  64,  608.) 

Die  Jodwasserstoffsäure  zeigt  schon  bei  verhältnissmässig  niedri- 
geren Temperaturen  Dissociationserscheinungen ,   aber  die  Zersetzung 
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des  Glases  alterirt  sehr  die  Resultate  M.  Beim  allmäligen  Erliitzi'ii 
ftngt  sie  schon  bei  180^  an  ili  einer  Dicke  von  10  Centimeter  eine 
deutliche  violette  Farbe  zn  zeigen.  Die  Farbe  des  Gases  nimmt  lang- 
sam zn  bis  440^  aber  von  440 — 100^  wächst  die  Menge  des  zerleg- 
ten Gases  sehr  rasch.  Diese  Menge  variirt  übrigens  mit  der  Grösse 
der  Oberfläche,  denn  wenn  man  unter  Atmosphärendruck  einen  Strom 
von  Jodwasserstoff  durch  eine  mit  grobem  Glaspulver  gefüllte  Röhre 
leitet,  beträgt  die  Menge  des  zerlegten  Gases  bei  440<)  2,6  Proc.  und 
bei  700<)  34  Proc.  Schmilzt  man  dagegen  em  bestimmtes  Volumen 
in  eine  Röhre  ein,  so  erhält  man  Zahlen,  welche  ein  durch  den  Ein- 
fluss  des  Glases  verdecktes  Gesetz  anzeigen: 


Druck,  unter  welcliem       Zerlegt©»  Gas  beim  Siedep. 
die  JH  steht                         des  Schwefels. 

0,760  Meter                           2,6 
1,499      „                              3,1 
1,717      „                               3,7 
1,910      „                               6,1 
1,950      „                              6,4 

Die  Quantität  des  zerlegten  Gases  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
ratur wird  durch  Platinschwamm  bedeutend  vergrössei-t,  wie  die  fol- 
genden Zahlen  zeigen: 

Temperatur.          Zerlegtes«  Qm. 
ungefähr    700'                   22,2  Proc. 
440«                   19,5     „ 
254°                   18,7     „ 
195°                   17,5     „ 
175°                   10,5  •  „ 

Unter   180°   hört  der  PlatinBehwamra 
auf,  regelmässig  za  wirken,  weil  sich 
Jod   auf  seiner  Oberfläche  condensirt. 

Andererseits  befördert  nach  Corenwinder  der  Platinschwamm 
die  Vereinigung  von  Jod  und  Wasserstoff.  Lässt  man  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  ganz  genau  gleiche  Volumen  Wasserstoff  und 
Jod  über  Platinschwamm  streichen,  so  ist  die  Quantität  der  unver- 
bunden  bleibenden  Gase  ebenso  gross,  wie  diejenige,  welche  sich  bildet, 
wenn  man  Jodwasserstoffsäure  bei  derselben  Temperatur  darüber  leitet. 
Jod  und  Wasserstoff,  welche  getrennt  auf  Glas  bei  der  Temperatur 
des  Weichwerdens  nicht  einwirken,  greifen  vereinigt  dasselbe  ebenso 
wie  .die  Jodwasserstoffsäore  an.  Wenn  die  Quantität  des  Jod's  sehr 
gering  ist,  ist  das  Gas,  nachdem  es  eine  erhitzte  Röhre  passiit  hat, 
nicht  mehr  gefärbt.  Unter  Rothglühhitze  bei  440^  z.  B.  bilden  Jod 
und  Wasserstoff  beim  Durchleiten  durch  eine  Glasröhre  nur  Spuren 
von  Jodwasserstoffsäure,  werden  die  beiden  Körper  aber  eine  Stunde 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  dieselbe  Temperatur  erhitzt,  so 
entsteht  um  so  mehr  Jodwasserstoffsäure,  je  mehr  Jod  die  mit  Was- 
serstoff unter  gewöhnlichem  Druck  gefüllten  Röhren  enthalten.     Wer- 


1)  Beim  Leiten  von  Jodwasserstoffsäure  über  Glas  bildet  sich  schon 
unterhalb  der  RothglUhhitze  Wasser  und  Schwefelwasserstoff,  das  Glas  wird 
matt,  erhält  aber  durch  Wasser,  an  welches  es  Jodnatrium  abgiebt,  seine 
Dnrchsichtigkeit  wieder.  Die  einzige  ürsjvche  hiervon  ist,  dass  jedes  Glas 
schwefelsaures  Natron  enthält. 
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den  auf  100  Gc.  Wasserstoff  0,461  Grm.  Jod  angewandt,  so  bleiben 
62  Cc.  Wasserstoff  unverbunden,  bei  Anwendung  von  4,141  Grm.  Jod 
dagegen  nnr  noch  5,7  Gc.  Das  übersehQssige  Jod  verbindet  sich  nicht 
mehr  mit  dem  Wasserstoff.  In  jedem  Falle  entsteht  demnach  ein 
Gleichgewichtsznstand,  der  von  der  relativen  Quantität  der  beiden  Kör- 
per abhängig  ist.  Schliesslich  erwähnt  der  Verf.  noch,  dass  man  Jod 
und  Wasserstoff  vereinigen  kann,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Jod- 
dampf, Wasserstoff  und  Kjiallgas  anzündet. 


Ueber  die  Aether  der  Säuren  des  Arsens. 

Von  J.  M.  Grafts. 
(Compt.  rend.  64,  700.) 

Beim  Erhitzen  von  Kieselsänre-Aether  mit  wasserfreier  Borsäure 
erhält  man  nach  den  früheren  Versuchen  von  Friedel  und  Grafts 
(s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  678)  die  theoretische  Menge  völlig  reinen 
Borsäure-Aethers.  Der  Verf.  hat  dieselbe  Reaction  mit  den  Säuren 
des  Arsens  und  mit  anderen  Säuren  versucht,  aber  nur  die  arsenige 
Säure  verhielt  sich  wie  die  Borsäure.  Trockne  Arsensäure  wirkt  erst 
bei  220 — 230^  auf  den  Kieselsäure-Aether  ein.  Es  scheidet  sich  Kie- 
selsäure ab  und  beim  Oeffnen  der  Röhren  entweicht  viel  Gas,  welches 
die  Eigenschaften  des  Aethylens  besitzt.  Erhitzt  man  den  Röhren- 
inhalt in  einem  Ballon,  so  geht  zuerst  lael  gewöhnlicher  Aether,  dann 
eine  zwischen  150 — 200 <>  desüUirende  Flüssigkeit  unter  Gasentwick- 
lung über  und  es  bleibt  ein  Rückstand,  der  aus  arseniger  Säure,  etwas 
Arsensäure  und  Kieselsäure  besteht.  Das  Destillat  enthält  nur  sehr 
wenig  Arsensäure,  es  besteht  im  Wesentlichen  aus  Arsenigsäure-Aether. 

Den  Arsensäure-Aether  erhält  man  leicht  durch  Einwirkung  von 
Jodäthyl  auf  arsensaures  Silber  und  zwar  vollständig  rein  und  nahezu 
in  der  theoretischen  Menge,  wenn  man  keinen  Ueberschuss  von  Jod- 
äthyl und  keine  köhere  Temperatur  als  120^  anwendet.  Bei  einem 
ueberschuss  von  Jodäthyl  bildet  sich  Arsenjodür  und  freies  Jod.  Man 
erhitzt  zur  Darstellung  des  Aethers  einen  kleinen  Ueberschuss  des 
Silbersalzes  mit  Jodäthyl,  welches  vorher  mit  dem  doppelten  Volumen 
gewöhlichen  Aethers  verdünnt  ist,  zieht  dann  den  Röhreninhalt  mit 
Aether  aus,  verjagt  diesen  durch  Erhitzen  auf  100<>  in  einem  Kohlen« 
säurestrom  und  destillirt  den  Rückstand  bei  vermindertem  Druck.  Unter 
.einem  Druck  von  60  Mm.  siedet  der  Aether  bei  148 — 1530  ohne  Zer- 
setzung, unter  gewöhnlichem  Druck  bei  235 — 238 o,  aber  gegen  Ende 
der  Destillation  findet  immer  eine  geringe  Zersetzung  statt  und  es 
bleibt  Arsensäure  zurück.  Die  Analyse  ergab  die  Formd  3(-62H5) 
A8O4.  Das  spec.  Gewicht  ist  bei  oo  «.  1,3264,  bei  8,80<«  1,3161. 
Er  lässt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischen  und  bildet 

ZnUiOu.  1  Cktmie.  10.  JaJirg.  20 
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damit  eine  klare  Lösung,  welche  sidi  gegen  Reag^tien  wie  Arsen- 
Bänre  verhält. 

Der  Arsenigsäure-Aether  3(ß2Eb)A»Qi  entsteht  nahezu  m  der  theo- 
retischen Menge  beim  Erhitzen  von  Kieselsäure-Aether  mit  arseniger  Säure 
auf  220^  Er  siedet  bei  166 — 168^.  Die  Dampfdichte  wurde  gefunden 
bei  209,50  —  7,615,  bei  21 3«  =  7,608,  bei  2330=7,197,  bei  267 o 
e»  7,389,  während  die  berechnete  7,267  beträgt.  Das  spec.  Gewicht 
ist  bei  00  »«  1,224.  Mit  Wasser  zersetzt  er  sich  sofort  unter  Ab- 
scheidung von  arseniger  Säure.  —  Derselbe  Aether  entsteht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  arsenigsaurem  Silber  auf  Jodäthyl  und  es  ist  be- 
merkenswerth,  dass  auch  das  gelbe  arsenigsaure  Silber  mit  2  At.  Ag 
dto  normalen  Aether  mit  3  Atomen  Aethyl  liefert.  —  Die  Verbindung 
des  Arsenchlorürs  mit  Alkohol  liefert  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
äthylat  keinen  Arsenigsäure-Aether  und  ebenso  wenig  bildet  sich  der- 
selbe beim  Erhitzen  von  arseniger  Säure  mit  Alkohol  oder  mit  einem 
Gemisch  von  gewöhnlichem  Aetlier  und  Essigäther. 

Wolframsäure  wirkt  bei  200  o  nur  theil weise  auf  den  Kieselsäure- 
Aether  ein,  sie  wird  dabei  zu  dem  blauen  Oxyd  reducurt  und  es  bildet 
sich  Aldehyd  und  ein  gasförmiger  Körper.  Das  Destillat  enthielt  keine 
Spur  von  Wolframsäure-Aether.  Die  antimonige  Säure  wirkt  bei  20- 
stündigem  Erhitzen  auf  300 o  nicht  auf  den  Kieselsäure-Aether  ein. 
Bei  3400  entwickeln  sich  gasförmige  Producte,  welche  die  Röhre  zer- 
schmettern. 


üeber  das  Vorkommen  und  die  Bildung  von  kry- 

stallisirbarem  Zuoker  in  den  EnoUen  von 

Heüanthus  tuberosus. 

Von  Dubrunfaut. 

(Compt.  rend.  64,  764.) 

Der  Saft  der  im  September  geernteten  Knollen  dreht  die  Polari- 
satioDsebene  stark  nach  links  und  erleidet  unter  dem  Einfluss  von 
Bierhefe  nur  eine  vollständige  alkoholische  Gährung.  Wird  er  sich 
selbst  überlassen,  so  gesteht  er  zu  einer  käsigen  Masse  und  der  ge- 
bildete pulverige  Niederschlag  ist  Inulin.  Der  hiervon  getrennte  Saft, 
der  auf  Zusatz  von  Alkohol  eine  neue  Menge  Inulin  fallen  lässt,  ist 
optisch  neutral  und  erleidet  unter  dem  Einfluss  von  Bierhefe  alkoho- 
lische Gährung,  ohne  seine  optische  Neutralität  einzubüssen.  —  Die- 
selben Knollen  geben,  wenn  sie  im  März  oder  April  aus  der  Erde« 
genommen  werden,  einen  nach  rechts  drehenden  Saft,  der  weder  für 
sich,  noch  auf  Zusatz  von  Alkohol  Inulin  abscheidet  und  bei  der  alko- 
holischen Gährung,  wie  schon  Payen  1824  beobachtete,  eine  beträcht* 
liehe  Menge  von  Alkohol  liefert.  Beim  Behandeln  mit  92 — 93  grä- 
digem  Alkohol  wird  von   diesem  Safte  nach  vorheriger  Concentration 
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ein  Theil  gelöst,  wäbrend  ein  anderer  als  gummiartiger,  in  Wasser 
▼oUflMndig  lOslidier  Kiederschlag  zurückbleibt  Die  wässrige  Ldsiing 
des  letzteren  KGipers  ist  optisch  neutral  und  erleidet  alkoholische 
Gifanng  ohne  diese  Nentralitftt  zn  rerlieren.  Der  vom  Alkohol  ge- 
löste Körper  dreht  nach  .der  Entfernung  des  Alkohols  stark  nach  rechts, 
wird  doroh  Sftnren  nnd  Bierhefe  wie  der  Rohrzucker  verändert  und 
fiefert  ein  Prodnct,  dessen  Drehungsvennögen  mit  der  Temperatur  ver- 
Saderllch  ist.  Trotz  dieser  fdr  den  Rohrzucker  characteristischen 
Eigenschaften  liierte  die  alkoholische  Lösung  beim  Verdunsten  nur 
^Mm  nicht  krystallisirenden  S3nrup.  Als  dieser  aber  mit  Baryt  behan- 
delt wurde,  entstand  ein  gut  characterisirtes  unlösliches  Saccharat, 
welebes  nach  der  Entfernung  des  Baryts  mit  Kohlensäure  beim  Ver- 
duBsten  sehöne  Krystalle  von  reinem  Rohrzucker  lieferte.  —  Bei  der- 
selben Behandlung  der  im  September  geemteten  Knollen  wurde  weder 
Zneker  noch  ein  Saccharat  erhalten. 

Es  folgt  hieraus  mit  ziemlicher  Gewissheit,  dass  das  während  der 
ersl^v  Vogetationsperiode  in  grosser  Menge  gebildete  Inulin  sich  spä- 
ter ia  zwei  andere  Producte  verwandelt,  nämlich  in  krystallisirbaren 
Rohnncker  und  in  einen  nicht  krystallisirbaren,  optisch  unwirksamen 
Zneker,  ähnlich  demjenigen,  den  man  bei  der  Oährung  des  Invert- 
znckers  aotriflft. 


Ueber  die  Darstellung  von  Berberin  aus  Cosoinium 
Fenestratum. 

Von  John  Stenhouse* 
(Chem.  I^c  J.  5,  167.) 

Das  Holz  von  Coscinium  fenestratum,  einer  m  Ceylon  und  an- 
deren Theilen  Indiens  häufig  vorkomm^den  Menispermacee,  aus  dem 
J.  D.  Perrino  zuerst  Berberin  gewann,  liefert  bei  der  Behandlung 
auf  die  folgende  Weise  1  ^2 — 3  V^  Proc.  der  reinen  Base. 

Man  löst  1  Thl.  essigsaures  Blei  in  3  Thhi.  Wasser,  fflgt  zu 
der  siedendea  Lösung  1  Tbl.  sehr  fdn  geschlämmter  Bleiglätte  in 
kMsen  Maigen,  erhitzt,  bis  das  Ganze  eine  dicke  breiige  Masse  bildet, 
yadflnnt  mit  100  Thln.  Wasser  und  kocht  damit  20  Th.  des  fem 
ittUeinerteD  Holzes.  Nach  3  ständiger  Digestion  filtrirt  man  durch 
onen  Spitzbentel,  erhitzt  das  zurückbleibende  Holz  noch  2  mal  mit 
deraelboi  Quantität  Wasser  und  wendet  diese  schwachen  Lösungen 
statt  des  Wassers  bei  der  Extraction  neuer  Mengen  von  Holz  an. 
Das  erste  Fütrat  wird  nach  dem  Zusatz  von  etwas  fein  gepulverter 
BieiglAtte  eoneentrirt,  bis  beim  Erkalten  das  Berberin  in  dunkelbrau- 
nen NadeMscheln  herauskrystalfisirt.  Die  Mutterlauge  davon  wird 
mit  Salpetersäure  stark  angesäuert  und  24  Stunden  stehen  gelassen, 
wsdnreb  das  noch  vorhandene  Berberin  als  salpetersaures  Sahs  gefällt 

20* 
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wird,  wdcbea  in  LösongeD,  die  einen  kleinen  UebersehilBS  an  Balpe- 
ters&ore  enthalten,  sehr  wenig  löslich  ist.  Da»  so  erhaltene  Salpeter- 
säure Salz  kann  durch  Kochen  mit  1 0  Thln.  Wasser  und  Znsatz  von 
Ammoniak  in  Berberin  verwandelt  werden,  aber  es  ist  TorthelUiafter, 
anstatt  des  Ammoniaks  Kalkbydrat  anznwendra,  da  Ammoniak,  Kali 
und  Natron  sämmtlich  das  Berberin  etwas  zersetzen  und  in  eine  dno^ 
keibraune  Substanz  verwandeUi.  —  Um  das  so  gewonnene  Berberin 
zn  remigen,  löst  man  es  in  siedendem  Wasser,  fttgt  basisch  essigsaures 
Blei  hinzu,  so  lange  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht  und  filtrirt 
heiss.  Das  Filtrat  gesteht  zu  einer  ans  gelben  Nadeln  bestehendoi 
Masse,  die  aber  noch  Blei  und  organische  Verunreinigungen  enthalten. 
Man  löst  sie  nach  dem  Abpressen  in  siedendem  Wasser,  bdiandeU 
mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  lässt 
erkalten.  Die  glänzenden  gelben  Nadeln,  die  sich  abscheiden,  sind 
nahezu  reines  Berberin.  Sie  werden  abgepresst  und  bei  massiger 
Wärme  getrocknet.  Absolut  rein  erhält  man  sie  jetzt  nach  ein-  oder 
zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser.  Das  Berberin  ist 
löslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  In  dem  Holze  seheint  das 
Berberin  mit  einer  organischen  Säure  zu  einem  selbst  in  siedendem 
Wasser  wenig  löslichen  Salze  vereinigt  zu  sein,  denn  der  heisse  wäss- 
rige  Auszug  des  Holzes  giebt  nach  dem  Ausfallen  mit  basisch  essig- 
saurem Blei  und  Verdunsten  nur  eine  geringe  Menge  Berberin. 

Der  Verf.  hat  die  obige  Methode  mit  gutem  Erfolge  auch  zur 
Darstellung  des  Thelns  aus  dem  Theo  angewandt 


Quantitative  Analyse  durch  beschränkte  (MÜmited**) 

Oxydation.    Beispiele:  Milchsäure  und 

Diäthoxälsäure. 

Von  £.  T.  Ghapman  und  M.  H.  Smith. 

(Chem.  Soo.  J.  5,  173,  April  1867.) 

Durch  chromsanres  Kali  und  verdflnnte  Schwefelsäure  wird  die 
Milchsäure  zu  Kohlensäure  und  Aldehyd,  resp.  Essigsttnre  oxydirt. 
Die  Verf.  haben  die  Menge  der  gebildeten  Oxydationsproduete  quan- 
titativ bestimmt.  Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  wurde  eme  abge- 
wogene Menge  von  milchsaurem  Baryum  mit  einer  lOproc  Chrom- 
säurelösung (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  113)  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  das  sich  entwickelnde  Gas,  um  Wasser,  Alddiyd  u.  s.  w. 
zurückzuhalten,  zuerst  durch  einen  gut  abgekühlten,  mit  conceDtrirter 
Schwefelsäure  gefüllten  Will-Varrentrapp'scben  Stickstoffapparat 
und  dann  in  einen  gewogenen  Kaliapparat  geleitet.  Zur  Bestimmung 
der  Essigsäure  wurde  das  Baryumsalz  1  Vi  Stunden  mit  lOproe.  Ghrom- 
säurelösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100®  eriiitzt,  dann  die 
überschüssige  Chromsäure  mit  Zmk  und  Schwefelsäure  redudrt^  die 
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gebildete  flüchtige  Säure  in  das  Baryumsalz  übergeführt,  dieses  ge- 
wogen und  darauf  analysirt.  Aus  dem  milchsauren  Salze  wurden  auf 
diese  Weise  7,69 — 7,76  Proc.  Kohlenstoff  in  Form  von  Kohlensäure 
und  15,21  Proc.  in  Form  von  Essigsäure  erhalten.  Frankland 
und  Dnppa  betrachten  die  Milchsäure  als  Oxalsäure,  in  welcher  ein 
Sauerstoffatom  durch  Methyl  und  Wasserstoff  ersetzt  ist. 

f€e,He  f6(€H3,H)H0 

Oxalsäure  Milchfiäure 

Nach  dieser  Formel  sind  im  Baryumsalz  7,62  Proc.  Kohlenstoff 
als  Oxatyl  und  1 5,24  Proc.  in  der  Essigsäureform,  was  mit  den  obi- 
gen Resultaten  scharf  übereinstimmt 

Die  Verf.  haben  die  Diäthoxalsäure  von  Frankland  und  D  uppa 
in  ähnlicher  Weise  oxydirt  und  als  nächste  Oxydationsproducte  Koh- 
lensäure und  das  Pfopion  von  Wanklyn  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
249  n.  567)  erhalten,  welches  bei  weiterer  Oxydation  gleiche  Mol. 
Essigsäure  und  Propionsäure  liefert.  Die  Kohlensäure  wurde  bei  die- 
sem Versuche  durch  den  Verlust  eines  nach  dem  Princip  der  Kohlen- 
säurebestimmungsapparate construirten  Apparates  bestimmt.  Der  Ver- 
such ergab,  dass  die  Oxydation  nach  der  Gleichung 

\te(RQ)^^  +  ^  -  ae  +  €02  +  €l€2H5)20 

verläuft.  100  Th.  Diäthoxalsäure  lieferten  33,37  Th.  €0)  und  65,7 
Tb.  Propion,  während  die  Theorie  33,33  Th.  €0i  und  65,15  Th. 
Propion  verlangt 

Das  Propion  siedete  constant  bei  101^,  das  spec.  Gewicht  war 
bei  00  -»  0,8145,  bei  15»  =»  0,8015.  Es  löst  sich  in  ungefähr 
24  Thln.  Wasser,  viel  weniger  in  Salzlösungen  und  scheint  in  einer 
gesättigten  Lösung  von  Chlorcalcium  ganz  unlöslich  zu  sein.  Von 
Oxydationsmitteln  wird  es  nicht  leicht  angegriffen,  aber  bei  158tttn- 
digem  Erhitzen  mit  10  proc.  Chromsäurdösung  in  zugeschmolzenen 
Röhren  im  Wasserbade  zersetzt  es  sich  glatt  nach  der  Gleichung 

€(€lH5)20   -f   Ou    ~   €3H6e2    +  «2H402. 

Die  Verf.  erhielten  aus  100  Thln.  Propion  310,45  Th.  Baryumsalz 
der  gebildeten  flüchtigen  Säuren  mit  50,94  Proc.  Baryumgehalt,  wäh- 
rend die  obige  Gleichung  312,8  Th.  Salz  mit  50,93  Proc.  Baryum- 
gehalt erfordert  Die  Propionsäure  und  Essigsäure  wurden  so  gut 
wie  möglich  von  einander  getrennt  und  nachgewiesen,  dass  keine 
andere  Säure  vorhanden  war.  Diese  Versuche  sind  eine  directe  Be- 
stätigung der  von  Frankland  und  Duppa  für  die  Diäthoxalsäure 
angestellten  Formel,  wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

GefbiideB.  Berechnet. 
€  als  Oxatyl,  in  Form  ron  Eohlensäiire  gewogen  ...        9,10  9,09 

€  in  der  Propylform,  als  propionsanres  Barynm  gewogen      27,29  27,27 

6  in  der  Aethjlfonn  als  essigsaures  Baryom  gewogen  1S,20  18,18 
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Allgemeine  Methode,  um  organische  Verbindungen 
zu  reduciren  und  mit  Wasserstoff  su  sattigen« 

Von  Berthelot. 
(Compt  rend.  64,  760,  786  a.  829.) 

2.  Theil.*)  —  i.  Benzol  Wird  durch  Erhitzen  mit  80  Theilen 
Jodwauerstoffslnre  fast  vollständig  in  Hexyl Wasserstoff  €6  Hu  ver- 
wandelt, das  bei  69^  siedet  und  alle  Eigenschaften  des  Petrolenm- 
koblenwasserstoffs  besitzt  Gldehzeitig  entsteht  dne  kleine  Menge  von 
Piropyiwasaentoff,  welche  direet  ans  dem  Benaol  nach  der  Gleichong 

€»H6  +  5Hj  —  2€3H8 

gebildet  werden  mnss,  denn  anf  den  Hexylwasserstoff  wirkt  die  Jod- 
wasseratoflbftnre  nicht  ein  Bei  Anwendung  von  20  Theilen  Jodwas- 
serstoffsftnre  erfolgt  die  Reaction  nach  der  Oleichong 

€«H6  +  3HJ  —  e^Vk  +  36  +  H  +  3J. 

Propylwasserstoff  nnd  Kohle  treten  überhaupt  bei  der  Reaction  von 
20  Thln.  Jodwasserstoffsänre  anf  alle  aromatischen  Substanzen  auf. 

2.  Chlorderivate,  Mit  20  Thln.  Jodwasserstoffsäure  erzengen 
die  Verbindungen  ^eHsClf^eCle  und  ^«HeClc  wieder  Benzol. 

3.  Tohwl.  Mit  80  TUn.  Säure  entsteht  bd  94— 96<»  siedender 
Hextylwasserstoff 

«7H«  +  4Ht  —  €7Hie 

mit  20  Thln.  Säure  erfolgt  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung 
€7H8  +  2HJ  —  «iHs  -f-  4€H  +  Ha  H-  2J. 

4.  Benzoesäure.  Mit  80  Thb.  Säure  entsteht  Hextylwasserstoff 
als  Hauptproduct,  daneben  etwas  Hexylwasserstoff,  mit  20  l^ln. 
Säure  entstehen  Benzol  und  Toluol,  letzteres  als  Hauptproduct. 

5.  Bittermandelöl  Mit  20  Thb.  Säure  entsteht  als  Hauptpro- 
duct Toluol,  daneben  etwas  Benzol  und  höhere  Homologe. 

6.  Cumol  Mit  80  Thhi.  Säure  entsteht  bei  135—1400  siedender 
Nonylwasserstoff  -GqHjo. 

Der  Verf.  betrachtet  nach  dieser  Reaction  das  Benzol  als  ein 
verdoppeltes  Propylderivat  -»  (-GsHsH  und  hoffte  dasselbe  durch  die 
electrische  Zersetzung  des  aconitsauren  Kali's  nach  der  Gleichung 

eeHeOe  —  3H  +  360*  +  («sHs)» 

zu  erhalten,  aber  der  Versuch  ergab  ein  ganz  anderes  Resultat,   am 


i)  Fortsetzung  der  Abhandlang  in  dieser  Zeitschr.  N.  F.  3,  213.  Wir 
erwähnen,  dass  in  der  Originahibhandlang  die  erhaltenen  Resultate  mit  der- 
selben Kürze  wie  in  diesem  Auszüge  angegeben  sind  nnd  dass  sich  nir- 
gends eine  Andeutung  findet,  wie  der  Verf.  die  einzelnen  Producte  Isolirt, 
ob  er  sie  analysirt  oder  auf  welche  Weise  sonst  er  ihre  Zusammensetzong 
und  Identität  mit  bekannten  Verbindungen  nachgewiesen  hat  F. 
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positive  Pol  entwickelte  sich  Sauerstoff,  gemischt  mit  Kohleooxyd 
Bod  etwas  Acetylen.  Dieselben  Oase  entstanden  bei  der  Zersetzung 
des  benzoSsauren  Kali's,  also  dorch  Zersetzung  des  Benzolrestes  OeHs : 

{€6H6)j  +  140  —  'e2H2  +  lO^O  +  4H2e. 

3.  Theil.  —  Stickstoffhaltige  Körper.  Diese  werden  unter  dem 
Einfluss  von  flberschüssiger  Jodwasserstoffsäure  in  Ammoniak  und 
gesättigte  Kohlenwasserstoffe  verwandelt.  Das  Methylamin  liefert 
Sumpfgas',  das  Aethylamin:  Aethylwasserstoff,  das  Anilin  (mit  20 
Thln.  Säure):  Benzol,  das  Acetamid:  Aetbylwasserstoff,  das  Propio- 
nitrili  PropylwasserstoJQT.  Die  Blaitsäure  bildet  mit  gasförmiger  Jod- 
wasserstoffsänre  bei  beginnender  Rothglühhitze  Sumpfgas,  das  Cyan- 
gas  mit  wässriger  Blausäure  bei  275 <>  eine  gewisse  Quantität  Aetfajl- 
wasserstoff,  Das  Indigblau  liefert  mit  80 — 100  Thln.  Säure  ebenfalls 
Sompfgaakohlenwasserstoffe  hauptsächlich  Hexjlwasserstoff,  daneben 
aber  eine  beträchtliohe  Quantität  Octylwasserstoff.  Auch  das  Albumin 
verwandelt  sich  mit  100  Thln.  Säure  in  Anunoniak  und  Sumpfgas- 
kohlenwasserstolfe. 

4.  Theil  —  1.  Biphenyl  Giebt  mit  80  Thhi.  Säure  fast  nur 
Hexylwasserstoff,  mit  20  Thhi.  Säure  dagegen  Benzol,  Propylwasser- 
stoff  und  Kohle. 

2.  Styrol  Mit  80  Thln.  Säure  verwandelt  es  sich  langsam  m 
Octylwasserstoff,  aber  zugleich  entsteht  eine  kleine  Menge  Hezylwasser- 
stoff.  Mit  20  Thhi.  Säure  verwandelt  es  sich  fast  vollständig  in  Styrol- 
tposserstoff  ßiHiOi  welcher  wahrscheinlich  mit  Fittig's  Aethylbenzol 
identisch  ist    Daneben  entsteht  etwas  Benzol. 

3.  Aethylbenzol  wird  durch  80  Thl.  Säure  langsam  in  Octyl- 
wasserstoff ais  Haupiproduct  und  in  etwas  Hezylwasserstoff  zerlegt. 

^sHio  +  4H2  =  -esHis 

eüEii^-lBü)   +   5H2    —  €6Hl4    +  €2H6. 

4.  NaphtaJin.  Mit  80  Thk.  Säure  entsteht  viel  Decylwasser- 
stoff,  daneben  durch  Spaltimg  etwas  Hezyl-  und  Octylwasserstoff.  Mit 
20  Thln.  Säure  bildet  sieh  bei  gemässigter  Einwirkung  als  Haupt- 
product  Naphtylwassersioff ^idEiOi  eine  stark  riechende,  gegen  200 ^ 
siedende  flttssigkeit,  die  in  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender 
SchwefeLsänre  in  der  Kälte  löslich  ist  und  durch  Pikrinsäure  nicht 
gefüllt  wird.  Bd  Bothglflhhitze  entsteht  daraus  wieder  Naphtalin. 
Derselbe  Kohlenwasserstoff  ist  im  Sfeinkohlentheer  und  unter  den  Po- 
lymeren des  Acetylens  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  661)  enthalten,  er 
biUet  sieb,  wenn  man  die  Kaliumverbiodung  des  Naphtalins  610H8K2 
mit  Wasser  zersetzt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  721).  Ftthrt  man  indess 
bd  Anwendung  von  20  Thln.  Säure  die  Einwirkung  zu  Ende,  so  ent- 
stehen 1.  eine  bei  175 — 180<>  siedende  Flüssigkeit  ^ioHi4,  welche 
idenfiseh  mit  dem  Diäthylbenzol  zu  sein  scheint ;  2.  Aethylbenzol  und 
3.  etwas  Benzol.  Das  Alizarin  liefert  bei  vollständiger  Reduction  die- 
selben Producte  wie  das  Naphtalin. 
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5.  Anthracen,  Mit  SO  Thb.  Säure  entsteht  Tetradecylwasaer- 
stoff  ^uHao  als  Hauptproduct,  daneben  in  beträchtüeher  Quantität 
Hextylwasserstoff  und  etwas. Ilexylwasserstoff.  Hit  20  Thln.  Säure 
bildet  sich  als  Hauptproducf*  Toluol,  daneben  eine  Spur  Benzol  und 
eine  kleine  Menge  eines  flüssigen  über  260 ^  siedenden  Kohlenwaaser- 
stoffs  (Anthracenwasscrstoff  oder  Ditolyl  €i4Hi4?). 

6.  Polyäthylene  (Weinöl).  Der  Kohlenwasserstoff,  den  der  Verf. 
hauptsächlich  untersucht  hat,  siedete  gegen  280 ^  und  entsprach  der 
Formel  -616H32.  Mit  Jodwasserstoff  lieferte  er  die  Kohlenwasserstoffe 
€i6H34,  ■612H26,  ^öHii  und  62H6.  Die  Polypropj4ene  gab^  ana- 
loge Resultate. 

7.  Terpentinöl  und  Polymere,  Die  Einwirkung  der  Jodwaaser- 
stoffsäure  fährt  dazu,  das  Terpentinöl  als  Gondensationsproduct  «nes 
Kohlenwasserstoffs  -65H8  zu  betrachten,  denn  es  liefert  ausser  dem  Koh- 
lenwasserstoff ^ioH22  eine  gewisse  Quantität  Amylwasserstoff  €5Hi2. 
Das  gegen  300<>  siedende  Colophen  ist  die  trimere  Verbmdung  (65H8)3. 
Dieses  folgt  aus  der  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure').  Die  tetra- 
mere  Verbindung  ('65Hs)4  siedet  erst  gegen  400^  Daraus  besteht 
das  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Fluorbor  auf  TerpentinöL  Bei 
gemässigter  Einwirkung  von  20  Thln.  Säure  liefert  das  Terpentinöl 
zuerst  einen  Kohlenwasserstoff  €ioHi8,  der  weniger  beständig  ab  das 
Terpentinöl  ist.  Bei  längerer  Euiwirkung  erhält  man  Sumpfgaskohlen- 
wasserstoffe, gemengt  mit  etwas  Xylol  oder  einem  analogen  Kohlen- 
wasserstoff. 

5.  Theil.  —  1.  Bitumen.  Der  Verf.  bezeichnet  mit  diesem  Na- 
men den  durch  Condensation  des  Benzols  erhaltenen  schwarzen,  festen, 
in  allen  Lösungsmitteln  nahezu  unlöslichen  Körper  (diese  Zeitschrift 
N.  F.  2,  707).  Mit  100  Thln.  Säure  auf  275«  erhitzt  liefert  es  Hexyl- 
wasserstoff  und  einen  öligen,  fast  festen  Kohlenwasserstoff,  der  von 
rauchender  Salpetersäure,  rauchender  Schwefelsäure,  von  einem  Ge- 
misch beider. Säuren  und  von  Brom  in'  der  Kälte  nicht  angegriffen 
wurd  (-GisHss  oder  '624H60?).  100  Th.  Säure  genügen  indess  zur 
vollständigen  Zersetzung  nicht,  etwa  V3  des  Bitumen  blieb  luiange- 
griffen  und  eine  Spur  Benzol  wurde  regenerirt'). 

2.  Ulmin ^  aus  Rohrzucker  mit  conc.  Salzsäure  dargestellt,  ver- 
wandelte sich  beim  Erhitzen  mit  100  Thln.  Säure  fast  vollständig  in 
Sumpfgaskohlenwasserstoffe.  Das  Hauptproduct  siedete  gegen  200<^ 
und  entsprach  der  Formel  -6121126,  zugleich  bildete  sich  in  ansehn- 
licher Quantität  ein  öliger,  erst  bei  DunkelrothglOhhitze  flüchtiger 
Kohlenwasserstoff  derselben  Reihe  ('624B50?). 

3.  Holz.  Das  Hohe  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure 
dieselben  Prodncte,  wie  das  Ulmin:  sehr  viel  des  Kohlenwasserstoffs 


1)  Welche  Producte  bei  dieser  Einwurkung  entstehen  ^  giebt  der  Verf. 
indess  nicht  an.  F. 

2)  Der  Verf.  erwähnt  hier,  dass  das  Phenol  bei  gemässigter  Einwirkung 
von  20  Thln.  Säure  in  Benzol  verwandelt  wird.  F. 
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-612H269  einen  schwer  flüchtigen  öligen  Kohlenwassersoff  (-624H50?) 
und  Hexylwassarstoff  -OeHii* 

4«  Holzkohle.  Mit  100  Tbln.  Säure  erhitzt  lieferte  die  leichte, 
poröae,  Eum  Zeichnen  angewandte  Kohle  dieselben  Kohlenwasserstoffe, 
wie  d«s  Holz.  Nur  etwa  V3  cler  angewandten  Kohle  widerstand  der 
Einwirkong  und  ging  in  ein  wasserstoffreicheres,  dem  Bitamen  nahe 
stehendes  Prodact  über. 

5.  Steinkohle.  Verhält  sich  wie  Uhnin  and  Holzkohle,  lifit  100 
TUn.  Säare  lieferte  sie  60  Procent  verschiedener  Sampfgaskohlen- 
wMsenrtoffe,  die  zwischen  70<>  and  dunkler  Rothgluth  überdestillirten. 
Etwa  7$  der  Steinkohle  war  nicht  umgewandelt,  hatte  aber  die  Eigen- 
sdbalteD  des  Bttamen  angenommen.  —  Der  Verf.  ist  übrigens  ttber- 
zeogt)  dasB  ein  stärkeres  Oltthen  der  Kohle  die  Umwandlung  in  Koh- 
leowasserstoffe  am  so  schwieriger  macht,  je  mehr  sich  die  Kohle  dem 
reinen  Kohlenstoff  nähert,  denn  Holzkohle  wird  nicht  mehr  von  der 
Jodwasserstoffbänre  angegriffen,  wenn  sie  durch  Glühen  im  Ghlorgas 
▼oilstftndig  von  Wasserstoff  befrdt  ist.  Auch  natürlicher  Graphit  und 
Kohlenoxyd  widerstehen  dem  Reagenz,  aber  der  Schwefelkohlenstoff 
geht  a  trocknem  Zustande  bei  beginnender  Rothgluth  in  Sumpfgas 
über:. 

esi  +  8HJ  —  ea  +  2H2&  +  4J2. 

6.  Reiner  Kohlenstoff.  Mit  Hülfe  von  2  Reactionen  kann  man 
auch  den  reinen  Kohlenstoff  auf  nassem  Wege  in  Kohlenwasserstoffe 
verwandeln.  Reiner  Kohlenstoff,  sowie  man  ihn  durch  Behandlung  von 
Zeichenkohle  mit  Chlor  bei  Weissglühhitze  erhält,  besitzt  die  Eigen- 
schaft, dich  bei  SO^'  langsam  in  Salpetersäure  zu  lösen  und  eine  braune 
Substanz  zu  liefern,  welche  mit  Jodwasserstoffsäure  in  ähnliche  Koh- 
lenwasserstoffe, wie  das  Holz  sie  liefert,  übergeht. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  das  Petroleum  in  der  Erde  durch  ähn- 
liche Reactionen,  wie  die  beschriebenen,  aus  Steinkohlen  oder  organi- 
schen Ueberresten  entstehe,  indem  entweder  die  gleichzeitige  Einwir- 
kung von  Wasser  und  Alkalimetallen  oder  auch  Schwefelwasserstoff 
die  Reduction  bewirkt. 


Ueber  einige  Abkönunlinge  vom  Benzoin. 

Von  N.  Zinin. 
(Akad.  z.  St  Petersburg.    11,  151  [1866].) 

Wenn  man  1  Theil  Benzoin  mit  etwas  mehr  als  seinem  andert- 
halbfachen Gewichte  rauchender,  ongefUir  bei  +  8^  G.  gesättigter 
Salaaiore  m  einem  sugeschmohsenen  Rohr  7 — 8  Stunden  lang  auf 
+  130<^  eriiitzt,  so  wandelt  es  sich  in  ein  auf  der  Säure  schwim- 
mende« Oel  um,  welches  nach  dem  Erkalten  langsam,  beim  Oeffiien 
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des  BohrB  sogleich  zu  einer  blättrigen  Matte  erstarrt.  Scfawäekere 
Salzsäure  wirkt  bei  -f-  160 — 110^  ebenso,  nnter  noch  nidit  ermittel- 
ten Bedingungen  scheinen  hierbei  zuweilen  auch  andere  Veibindongeii 
entstehen  zu  können.  Die  blättrige  Masse  hat  dasselbe  Gewicht  vrie 
das  angewandte  Benzoin.  Sie  lässt  eich  leicht  in  3  VerlmidBDgeB  zar- 
legen. £ine  in  weissen  Schuppen  krystallisupcnde  Verbindnng  Hast 
sich,  da  sie  in  Aether  wenig  löslich  ist,  dadurch  erhalten,  daas  man 
die  übrigen  Verbindungen  durch  Lösen  in  Aether  entfernt  IGicht 
man  die  ätherische  Lösung  mit  Alkohol,  destiliirt  den  Aether  ab  und 
läjsst  den  Rückstand  erkalten,  so  erhält  man  noch  eine  Menge  der 
Schuppen,  welche  sich  in  kaltem  Alklkohol  noch  weniger  als  in  Aetfaer 
lösen.  Man  kann  auch  die  ursprfln^che  Masse  gleioh  mit  Alkohol 
behandeln,  erhält  aber  dann  gef^btere  Schuppen.  Im  GaneeD  erhält 
man  von  den  Schuppen  ung^Ur  28  Proc.  vom  Gewicht  dea  ange- 
wandten  Benzoins*  Die  nach  der  Abscheidnng  der  Schuppen  rüdL« 
ständigen  alkoholischen  oder  ätherischen  Lösungen  haben  eme  gelbe 
Farbe  und  geben  beim  Verdunsten  Krystalle  von  Benzü,  deren  Menge 
ungefiLhr  26  Proc.  beträgt.  Der  gegen  40  Proc.  betragende  Rück- 
stand des  angewandt^du  Benzoms  bildet  em  dickes,  gelbes  Oel,  welehea 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Die 
schuppige  Verbindung,  die  der  Verf.  Lepiden  CssHsoO  nennt,  ist  in 
Wasser  unlöslich,  von  kochendem  94  proc.  Alkohol  lösen  sie  170  Th., 
aber  beim  Stehen  scheidet  sich  fast  alles  wieder  ans,  so  dass  höch- 
stens noch  1  Th.  auf  1000  Th.  Alkohol  gelöst  bleibt.  Die  alkoho-. 
liscbe  Lösung  kann  bis  auf  1  Th.  in  76  Th.  Alkohol  eingedan^ft 
werden,  ehe  sie  Krystalle  absetzt  52  Th.  Aether  lösen  ungefÜr 
1  Th.  Lepiden  bei  17%  bei  100<>  sind  nur  38  Th.  Aether  nötlug. 
Von  kochendem  Eisessig  sind  28  Th.  erforderlich,  in  der  Kälte  bleibt 
nur  1  Th.  Lepiden  auf  500  Th.  Eisessig  gelöst  Von  Benzol  smd  S 
in  der  Kälte  und  2  Th.  beim  Erwärmen  auf  1  Th.  Lepiden  zur  Lö- 
sung nöthig.  Aus  Alkohol  und  Essigsäure  krystallisirt  es  in  feder- 
artigen flachen  Nadeln  und  Blättern,  die  unterm  Mikroskope  als  sechs- 
seitige Tafeln  erscheinen.  Es  schmilzt  bei  175<^  und  bleibt  übertützt 
lange  zähe  und  verdampft  bei  220^. 

Alkoholische  Kalilauge  oder  festes  Aetzkali  zersetzen  Lepiden 
beim  Kochen  nicht.  Salpetersäure  von  1,3  speo.  Gew.  bei  gewöhn- 
licher Wärme  über  die  Krystalle  gegossen,  dass  sie  2  Linien  hoch 
über  diesen  steht,  verwandelt  sie  in  feine  Nadeln,  die  man  aus  Alko- 
hol oder  Essigsäure  umkrystallisiren  kann.  Grössere  Mengen  erhält 
man,  wenn  man  1  Th.  Lepiden  mit  10  Th.  Essigsäure  zum  Kochen 
erhitzt  und  der  ziemlich  gelösten  Masse  1  Th.  Salpetersäure  von  1,5 
spec.  Gew.  und  3  Th.  Eisessig  zusetzt.  Es  entweichen  dann  rothe 
Dämpfe  unter  Aufwallen,  setzt  man  dann  noch  etwas  Sänremischung 
zu,  so  erstarrt  beim  Erkalten  die  Masse  zu  geU)en  Nadefai.  Weniger 
leicht  kann  diese  Oxydation  durch  eine  Lösung  Ton  Ghromaflure  in 
Essigsäure  bewirkt  werden.  Bei  Anwendung  einer  grösseren  Menge 
von  Chromsäure  erhält  man  ein  Harz,  das  sieh  bei  Zusatz  von  viel 
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Wasser  ausscheidet  and  ans  seiner  Lösung  in  Essigsäure  oder  Aether 
in  vierseitigen,  quadratischen  Tafeln  krystallisirt.  Starke  Salpetersäure 
bildet  aus  dem  Lepiden  auch  ein  Harz.  Die  krystallisirte  Verbindung 
aus  dem  Harz  ist  Oxyiepiden  C28H20O2,  sie  ist  unldsliehin  Wasser 
und  fast  unldfllieh  in  Aether.  1  Th.  erfordert  femer  200  Th.  Alko- 
hol von  94  Proc. ;  und  22  Th.  Essigsäure  zur  Lösung,  beim  Erkalten  " 
scheidet  sich  aus  den  Lösungen  fast  alles  Oxyiepiden  aus  und  zwar 
ans  Essigsäure  in  vierseitigen  Prismen.  In  Benzol  ist  es  leicht  lös- 
lich. Es  schnalzt  bei  •+-  220  <^.  Bis  zum  Sieden  erhitzt  erstarrt  es 
als  Harz,  ist  dann  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  krystal- 
lisirt ans  diesen  Lösungen  in  Nadeln  mit  anderen  Eigenschaften.  Diese 
Nadeln  sind  unzersetzt  flttchtig  und  erstarren  als  Harz.  Die  kochende 
LdsuDg  der  Verbindung  in  Essigsäure  mit  Zink  behandelt  giebt  Le- 
piden. Kocht  inan  1  Th.  Oxyiepiden  mit  16 — 20  Th.  einer  Lösung 
von  1  Th.  Kali  in  10  Th.  Alkohol  bis  zur  Hälfte  ein,  so  lösen  sich 
alle  Nadehi  und  Wasser  scheidet  aus  der  Lösung  Krystalle  ab,  die 
nicht  Oxyiepiden  sind.  —  Erhitzt  man  1  Th.  Lepiden  mit  10  Th. 
Essigsäure  und  setzt  Brom  in  kleinen  Mengen  zu,  so  erstarrt  beim 
ErkaJten  die  Masse  zu  flachen  Nadeln  C^gHisBrzO,  die  man  mit  Al- 
kohol farblos  waschen  kann.  Sie  sind  in  Wasser  unlöslich  und  1  Th. 
löst  sich  in  410  Th.  Alkohol  von  94  Proc;  und  in  66  Th.  Essig- 
säure (krystaUisirt  daraus  in  der  Benzoösäure  ähnlichen  Blättern)  oder 
50  Th.  Aether.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  +  190®  und  erstarrt 
flberhitzt  als  Harz.  Mit  Salpetersäure  giebt  das  Bibromlepiden  dem 
Oxyiepiden  ähnliche  Nadeln. 

Mit  Phosphorchlorid  giebt  Lepiden  eine  röthliche  Flüssigkeit,  die 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  £[rystallisiren  aus  Alkohol  oder 
A^her  Nadebi  bildet 


Ueber  die  Binwlrkang  des  kohlensauren  Ammoniaks  auf  Hone- 
ohloresBigsaureather.  Von  W.  H  e  i  n  t  z.  —  Verf  hat  gefunden,  dass  durch 
Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammoniak  auf  Monochloressigäther  bei  120^ 
ausser  Kohlensäure  die  nämlichen  Producte  entstehen,  die  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  MonochloressigsKure  erhalten  werden ,  nämlich :  Giyco- 
eoD,  Diglyoolamidsäure  und  Trigjycolamidsäure.  Von  der  Triglycolamid- 
iäaie  hat  verf.  nachgewiesen,  dass  zuerst  der  Aether  derselben  entsteht, 
von  den  beiden  andern  Körpern  wurde  das  Gleiche  wahrscheinlich  gemacht, 
wenn  schon  Diglycolamidsäureäther  und  eine  ätherartige  Verbindung  des 
GlycocoUs  nicht  isolirt  werden  konnten.         (Ann.  Ch.  Pharm.  141,  355.) 


BareUmag  von  Buttersaun  .und  Butterather.  Von  Dr.  Julius 
Stinde.  —  An  einen  massig  wannen  Ort  bringe  man  ein  grosses  hölzernes 
Fass,  schfltte  in  dasselbe  100  Pfimd  wohl  zerkleinerter  Schoten  von  Johan- 
nisbrod  (Ceratonia  Siliqna)  und  giesse  soviel  Wasser  von  28''  G.  darauf,  bis 
ein  dünner  Brei  entsteht.  Nach  4—5  Tagen  fügt  man  noch  24  Pfund 
ScUemmkreide  hinzu  und  wai*tet  die  Gährung  ab.  BUhrt  den  Brei  um  und 
setzt,  wenn  es  nOthig  ist,  lauwarmes  Wasser  zu.  Kach  6  Wochen  kann  man 
den  Brei  aus  dem  Fasse  in  einer  kupfernen  Blase  mit  einem  Gemische  von 
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36  Pfand  eDglischer  Schwefelsäure  und  60  Pfund  Weingeist  von  95^  Tralles 
destilüren,  um  Buttersäure  zu  erhalten. 

(Hamb.  Gewerbebl.  1866,  328  durch  polyt.  Notizblatt.  1867,  89.) 


Ueber  die  BlementarzusammensetBuiig  der  thierlschen  lE^ette,  ins- 
boBondere  der  Fette  vom  Sohaf,  vom  Bind  und  vom.fiofawein«  Von 
£.  Schulze  und  A.  Reinecke.  —  Die  Kenntniss  der  ElementarziMsani- 
inensetzung  der  thierischen  Fette  ist  für  die  Untersuchungen  über  die  Er- 
nährung der  Thiere  und  über  den  thierischen  Haushalt  unentbehrlich.  Man 
hat  bisher  bei  solchen  Untersuchungen  gew(5hnlich  die  von  Ohevreol  für 
die  Zusammensetzung  der  Fette  erhaltenen  Zahlen  zu  Grunde  gelegt ;  z.  B. 
ist  dies  von  Bischof  und  Voit  bei  ihren  Unter8uchun|^en  über  die  Er- 
nährung des  Fleischfressers  geschehen.  Die  Zahlen  verdienen  schon  des- 
halb kein  unbedingtes  Zutrauen,  weil  sie  nach  den  früheren  unvollkommenen 
Methoden  erhalten  wurden ;  sie  sind  aber  auch  mit  den  Kenntnissen,  welche 
wir  jetzt  durch  die  Arbeiten  von  Hein  tz  und  Anderen  über  die  thieriseben 
Fette  besitzen,  unvereinbar. 

Eine  Wiederholung  und  Vervollständigung  der  Bauschanalysen  der  thie- 
rischen Fette  erscheint  daher  dringendes  Bedürfuiss.  Einen  Beitrag  zur 
Abhilfe  desselben  soll  die  nachfolgende  Untersuchung  liefern,  welche  auf 
Veranlassung  des  Herrn  Professor  Henneberg  unternommen  wurde. 

I.  Fette  vom  Schaf,  Rmd  und  Schwein,  Bei  der  Untersuchung  dersel- 
ben suchte  man  folgende  Fragen  zu  beantworten :  1.  Welche  Zusammen- 
setzung und  welchen  Schmelzpunct  hat  das  Fett  der  genannten  Haüsthiere? 
2.  Kommen  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  vor  a.  je  nach  der  KOr- 
perstelle,  von  welcher  das  Fett  stammt?  b.  je  nach  der  Individualität  and 
dem  Mastungszustande  der  Thiere?  3.  In  welchem  Verhältnisse  ist  das 
Fett^etvehe  zusammengesetzt  aus  Fett,  Membran  und  Wasser?  Finden  sich 
bestimmte  Beziehungen  zwischen  den  beiden  letzteren  Bestandtheilen? 

Die  Untersuchung  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Die  zu  ana- 
lysirenden  Proben*)  des  Fettgewebes  wurden  sofort  nach  der  Tödtang  des 
betreffenden  Thieres  ausgeschnitten,  in  gut  verschlossene  Gläser  fefüilt  und 
in  denselben  gewogen.  Sie  wurden  dann  in  gewogene  Porzellanschalen 
gebracht  und  2-3  Tage  im  Dampftrockenschranke,  darauf  noch  etwa  24 
Stunden  (bis  das  Gewicht  constant  wurde)  im  Luftbade  bei  einer  Tempe- 
ratur von  110—115°  getrocknet.  Der  Gewichtsverlust  ergab  den  Wasser^ 
geholt  des  Fettgewebes. 

Nachdem  dasselbe  nun  gröblich  zerschnitten  war,  wurde  das  Fett  ans- 
geschmolzen  und  durch  Filtration  von  der  Membran  getrennt.  Letztere, 
welche  noch  einen  bedeutenden  Theil  des  Fettes  aufgesogen  enthielt,  wurde 
in  einer,  mit  aufwärts  gerichtetem  Liebig'schen  Kühler  verbundenen  Koch- 
flasche so  oft  mit  siedendem  Aether  ausgezogen,  bis  sie  an  denselben  kein 
Fett  mehr  abgab.  Um  die  ätherischen  Fettlösungen  von  der  Membran  zu 
trennen,  setzten  die  Verf.  auf  die  Kochflasche,  in  welcher  das  Ausziehen  aus- 
geführt wurde,  einen  doppelt  durchbohrten  Kork  auf,  versehen  mit  2  Glas- 
röhren, welche  ganz  den  in  einer  gewöhnlichen  Spritzflasche  befindlichen 
glichen,  nur  dass  das  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reichende  sogenannte 
Steigrohr  unten  etwas  ausgeweitet  und  mit  einer  doppelten  Lage  von  Linon 
Überbunden  war.  Durch  Einblasen  von  Luft  in  das  kürzere,  dem  Blasrohr 
der  Spitzflasche  entsprechende  Glasrohr  geUngt  es  leicht,  die  Flüssigkeit  in 
ein  nebenstehendes  Gefass  hinüberzuspritzen ,  während  die  Membran  dnrch 
das  Linon  vollständig  zurückgehalten  wird.  Beauemer  noch  ist  es,  das 
kürzere  Ghisrohr  durch  ein  mit  Quetschhahn  versenenes  Kautsehuckrohr  zu 
verschliessen  und  die  Kochflasche  auf  ein  Wasserbad  zu  setzen.    Die  in 


1 )  Dieselben  waren ,  wo  nicht  das  Gegentheil  besonders  bemerkt  Ist ,  stets 
frei  von  Blut-  und  Fleischtheilen,  sowie  von  den  das  Fettgewebe  einschliessenden 
stärkeren  Häuten. 
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derselben  sich  entwickelnden  Aetherdämpfe  pressen  in  kurzer  Zeit  die  Flüs- 
sigkeit dnrch  das  Steigrohr  in  ein  nebenstehendes  Gefäss  hinüber.  Nach  | 
7— Smaligem  Ausziehen  ist  die  Membran  frei  von  Fett.  Sie  wurde  dann 
bei  1 10°  getrocknet  und  gewogen.  Die  von  einer  jeden  Fettprobe  erhal- 
tenen etherischen  Lösungen  werden  vereinigt,  der  Aether  abdestillirt  und 
das  zurückbleibende  Fett,  unter  Vermeidung  jeglichen  Verlustes,  zu  der 
von  demselben  Fettgewebe  durch  Ansschmelzen  erhaltenen  Fettportion  hin- 
zngeftigt.  Die  vereinigte  Fettmenge  wurde  dann  noch  einmal  geschmolzen 
und  durch  Papier  filtrirt.  Die  so  gewonnenen  Fette  waren  von  weisser,  bei 
einigen  Sorten  ins  Gelbliche  spielender  Farbe.  Geschmolzen  bildeten  sie 
eine  vollkommen  klare,  mehr  oder  weniger  gelbliche  Flüssigkeit.  Sie  waren 
voDkommen  frei  von  Aschenbestandtheilen.  Um  zu  prüfen,  ob  das  zwischen 
das  Muskelfleisch  eingelagerte  Fett  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt,  wie 
das  im  Fettgewebe  zu  grösseren  Massen  vereinigte,  stellte  man  solches  durch 
Ausziehen  von  magerm  Ochsen-  und  Hammelfleisch  mit  Aether  dar.  Das 
Fleisch  wurde  zunächst  fiein  gehackt  und  etwa  eine  Stunde  lang  mit  Wasser 

fekocht  Nach  dem  völligen  Erkalten  wurde  die  Flüssigkeit  durch  Linon 
Itrirt.  Das  Fleisch  und  das  auf  der  Flüssigkeit  schwimmende  Fett  blieben 
auf  dem  Filter  zurück.  Der  Fllterrückstand  wurde  getrocknet  und  mit  sie- 
dendem Aether  ausgezogen.  Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  zu- 
rQekbleibende  Fett  wurde  zur  Reinigung  in  geschmolzenem  Zustande  mit 
Wasser  durchgerührt,  dann  abgehoben  und  getrocknet.  Die  so  erhaltenen 
Fette  waren  biüunlich  geförbt  und  nicht  völlig  rein;  sie  hinterliessen  beim 
Verbrennen  Spuren  von  Asche.  Die  Elementaranalyse  der  Fette  führte  man 
in  folgender  Weise  aus : 

Das  zu  analysirende  Fett  wurde  geschmolzen  und,  um  eine  möglichst 
homogene  Masse  zu  erhalten,  mit  einem  Platinspatel  tüchtig  durchfi^ührt. 
Es  wurde  dann  die  zur  Analyse  nöthige  Menge  mit  einem  Gnasstab  heraus- 
genommen und  auf  ein  15—18  Gentimeter  langes,  aus  einer  dünnwandigen 
Glasröhre  verfertigtes  Schiffchen  gestrichen.  Diese  brachte  man  in  eine 
vorgerichtete  Verbrennungsröhre  und  füllte  dieselbe  mit  mittelfeinem  ge- 
körnten Kupferoxyd  bis  oben  an,  so  dass  das  Schiffchen  davon  überdeckt 
war.  Das  gefüllte  Bohr  wurde  etwa  10  Minuten  lang  auf  einem  Wasserbad 
gelinde  erwärmt.  Das  Fett  schmolz  und  wurde  durch  das  Kupferoxyd  auf- 
geso^n.  £s  verbrannte  dann  bei  Ausführung  der  Anal vse  leicht,  regel- 
mässig und  ohne  Kohlcabscheidung,  Alle  Analysen  wurden  im  Sauerstoff- 
strcMne  vollendet  Zur  Bestimmung  der  Schmelzpuncte  (in  °C.)  wurden  die 
geschmolzenen  Fette  in  feine,  aus  dünnwandigen  Glasröhren  verfertigte 
CapÜlarrölirchen  gesogen  und  diese,  nachdem  sie  am  untern  Ende  zuge- 
scamolzen  und  die  Fette  vollkommen  erstarrt  waren,  nebst  einem  Thermo- 
meter in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Becherglas,  welches  durch  eine  Spiritus- 
lampe  langsam  erwärmt  wurde,  eingesenkt.  Die  Temperatur,  bei  welcher 
das  fiöhrchen  vollkommen  durchsichli(/  wurde,  galt  als  Schtnelzpunct.  Lässt 
man,  nachdem  dieser  Punct  erreicht  ist,  das  Wasser  erkalten,  so  zeigt  das 
VndurchsichUgwerden  des  Röhrchens  den  Erstttrrungsvunct  des  Fettes  an. 
Derselbe  liegt  10—15°  tiefer,  als  der  Schmelzunct  Emige  der  leicht  flüs- 
sigen Fette  erstarrten  erst  nach  dem  völligen  Erkalten.  Wenn  man,  nacli 
Erreichang  des  Schmelzpunctes  und  Entfernung  des  Feuers  das  Böhrchen 
herauanimmt,  das  Fett  erstarren  lässt  und  es  nun  wieder  in  das  langsam 
erkaltende  Wasser  eintauchl^  so  bemerkt  man,  dass  das  Fett  noch  bei  einer 
tief  unter  dem  beobachteten  Schmelzpuncte  Hebenden  Temperatur  wieder 
durchsichtig  wird,  also  wieder  vollkommeti  schmilzt.  Die  Temperatur,  bei 
▼elcher  das  Schmelzen  nicht  wieder  eintritt,  das  Fett  also  undurchsichtig 
bleibt,  fUlt  ungefähr  mit  derjenigen  zusammen,  bei  welcher  das  im  Wasser 
erkaltende  Fen  erstarrt.  Ist  das  Fett  längere  Zeit  erstarrt  gewesen,  so 
Kigt  es  wieder  den  gewöhnlichen  Schmelzpunct.  Der  nach  der  oben  ange- 
gebenen Methode  bestimmte  Schmelzpunct  eines  Fettes  ist  derjenige  Punct, 
bei  welchem  auch  die  schwer  schmelzbarsten  der  in  demselben  enthaltenen 
Olyceride  vollkommen  flüssig  geworden  sind.    Es  liegtjedoch  auf  der  Hand, 
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d«ss  ein  Qemenfe  von  flttsaigen  nnd  festen  Glyeeriden^  wie  die  thierieelien 
Fette  es  sind,  nieht  plötzlich,  sondern  allmälig  ans  dem  starren  in  den  fiäs- 
sigen  Zustand  ttberffeht  Den  Beginn  des  FlQssigwerdens  kann  man  unge- 
fähr bestimmen,  indem  man  das  nntere  Ende  eines  an  beiden  Seiten  offenen 
Capillarröhrchens  durch  eine  höchstens  5  Mm.  lange  Schicht  des  Fettes  ver- 
Bchllesst,  dasselbe  in  Wasser  eintaucht,  welches  durch  eine  Spiritnslampe 
erwärmt  wird  nnd  nun  die  Temperatur  bestimmt,  bei  welcher  das  flfissig 
werdende,  aber  dann  noch  nicht  völlig  klare  Fett  unter  dem  Drucke  des 
Wassers  im  Böhrchen  in  die  Höhe  zu  steigen  beginnt.  Dieselbe  liegt  bei 
den  festeren  Fetten  5—6°,  bei  den  weicheren  8—10°  unter  dem  nadh  der 
früheren  Methode  beobachteten  Schmelzpuncte. 

Aus  den  Versuchen  ergiebt  sich  Folgendes :  1.  Das  Hammelfett  besitzt 
eine  mittlere  Zusammensetzung  von  76,61  Proc.  C,  12,03  Proc.  H,  11,36  Proc. 
0  mit  einem  Schmelzpuncte  von  41—52,5°  und  einem  Erstarrungspuncte 
von  24—43°.  Das  Ochsenfeit  eine  Znsammensetzung  von  76,50  Proc  C, 
11,9t  Proc.  H,  11,59  0  mit  einem  Schmelzpuncte  von  41—50°  und  einem 
Erstarmngspuncte ,  der  zwischei^  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  nnd  36° 
liegt.  Das  Schweinefett  eine  Znsammensetzung  von  76,54  Proc.  C,  11,94 
H,  11,52  Proc  0  mit  einem  Schmelzpuncte  von  42,5 — 4S°  und  einem  Er- 
starrungspuncte zwischen  Zimmertemj^eratur  und  28°. 

1.  Das  Hammelfett  besitzt  also  im  Durchschnitt  einen  etwas  höhepen 
Schmelzpunct,  sowie  einen  um  ein  Geringes  höheren  Kohlenstoff-  und  Was- 
serstoffgehalt, als  das  Ochsen-  nnd  Schweinefett  Dies  stimmt  überein  mit 
den  Angaben  von  Heintz  (Pogg.  Ann.  87,  533;  —  89,579),  dass  im  Ham- 
melfett das  Stearin,  im  Ochsenfett  das  Paknitin  in  verhältnissmässig  grös- 
serer Menge  enthalten  zu  sein  scheint. 

Als  mittlere  Zusammensetzung  der  genannten  Fette  ist  nach  obigen 
Daten  in  runden  Zahlen  anzunehmen:  Kohlenstoff»  76,5  Proc,  Wasser- 
stoff -=»  12,0  Proc,  Sauerstoff  =  11,5  Proc,  zus.  =  100,0  Proc 

Einen  empüischen  Ausdruck  daflir  bildet  die  AcquivaJenz-Formel  Cioe 

H9«0lS. 

Wo  es  sich  um  die  Beziehungen  zwischen  Kohlehydraten  und  Fetten 
handelt,  whrd  man  statt  der  vorigen  zweckmässiger  Weise  die  eine  oder 
andere  der  folgenden,  einfachem,  empirischen  Formeln  benutzen: 

a.   Ose  ==  76,87  Proc.  b.  Ca«  ~  76,60  Proc. 

Hs3  —  11,74      „  H34  »  12,05      „ 

O4    =«  11,39      „  O4    =11,35      „ 


100,00     „  100,00      „ 

2.  Die  Unterschiede,  welche  die  von  verschiedenen  KdrpersteUen  ent- 
nommenen Feite  in  ihrer  Zusammensei zung  zeigen,  sind  äusserst  gering: 
sie  beiragen  höchstens  0,5  Proc,  im  Kohlenstoff-,  0,3  Proc.  im  Wasserstoff- 
gehaÜ.  Dass  aber  trotzdem  in  der  Zusammensetzung  dieser  Fette  aus  festen 
und  flüssigen  Glyceriden  beträchtliche  Unterschiede  stattfinden,  beweist  die 
Verschiedenheit  der  Schmelzpuncie,  Das  Nierenfett  scheint  im  Allgemeinen 
das  festeste,  das  Fett  von  Panniculns  adiposus  das  leichtflüssigste  zu  sein. 

Ein  Einfluss  des  Mastungszustandes  der  Thiere  auf  die  Zusammen- 
setzung des  Fettes  konnte  —  soweit  darüber  überhaupt  Versuche  voriiegen 
—  nicht  mit  voller  Sicherheit  beobachtet  werden;  indess  scheint  die  unten 
mitgetheilte  Untersuchung  des  Fettes  von  einem  magern  und  einem  fetten 
Hunde  anzudeuten,  dass  die  flüssigen  Fette  anfangs  mehr  vorherrschen. 

3.  Der  Wassergehalt  des  Fettgewebes  steht  tn  einer  ganz  bestimmten 
Abhängigkeit'  von  dem  Gehalt  desselben  an  Membran,  er  steigt  und  fdüt  mit 
letzterem.  Bei  dem  Fettgewebe  vom  Hammel  ist,  nach  den  untersuchten 
Proben ,  das  Verhältniss  von  Wasser  zur  Membran  »  5,8 : 1 ;  bei  dem  vom 
Ochsen  «=  6,0  :  1 ;  bei  dem  vom  Schweine  «:  4,7  : 1.  Bei  den  beiden  letz- 
tem ist  die  Regelmässigkcit  so  gross,  dass  man  aus  dem  Gehalt  des  Fett- 
gewebes an  Membran  den  Wassergehalt  bis  auf  etwa  1  Proc  genau  würde 
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berechnen  kOnnen;  bei  dem  Fettgewebe  vom  Hammel  finden  sich  etwas 
gT0asere  Abweichungen.') 

Ein  Fettgewebe,  welches  ein  leichtflüssiges  Fett  enthält,  z.  B.  das  des 
Pannicnks  adiposns,  scheint  stets  reicher  an  Membran  nnd  also  anch  rei- 
cher an  Wasser  zn  sein,  als  ein  solches,  welches  ein  festeres  Fett  enthfilt. 
Untersuchung  der  Membranen  des  Fettgewebes  vom  Schaf,  Rind  und 
Schwein,  —  Dieselben  stellten  /  nachdem  sie  dtirch  Eztraction  mit  Aether 
vom  Fett  vollkommen  befreit  nnd  getrocknet  waren,  eine  bräunliche,  leicht 
serreibUehe  Masse  dar,  in  welcher  einige  festere  weisse^  Hänte,  welche  der 
Zerkldnerang  etwas  grosseren  Widerstand  entgegensetzten,  zu  bemerken 
waren. 

Sie  enthielten  eine  beträchtliche  Menge  von  Mineralbestandtheilen ,  die 
Ochsenmembran  z.|B.  «ab  6,27  Proc.  Asche.  Um  sie  von  solchen  möglichst 
zu  befreien,  wurden  sie  2—- 3mal  mit  kaltem,  destiUirten ,  dann  einmal  mit 
durch  Salzäiure  schwach  angesäuertem  Wasser  extrahirt  Um  sie  bequem 
trocknen  zu  können,  wurden  sie  dann  noch  einmal  mit  Alkohol  und  Aether 
behanddit  Die  Menge  der  Asche  war  nun  bis  auf  etwa  1  Proc.  herunter- 
gegsn^ren. 

Die  80  vorbereiteten  Membranen  hatten  folgende  Zusammensetztung : 
Membran  vom 

Hammel  Ochsen  Schwein 

C    «.  50,44  50,84  51,27  Proc. 

H   —    7,19  7,57  7,25     „ 

N    —  15,39  15,85  15,87     „ 

O    —  26,09  25,19  24,88     „ 

Asche    —    0,89  0,55  0,73     „ 

100,00  100,00  100,00     „ 

Die  Membranen  bestehen  aus  mindestens  2  chemisch  verschiedenen  Sub- 
stanzen, Wenn  man  sie  nämlich  in  feingepulvertem  Zustande  mit  Wasser 
kocht,  so  löst  sich  nur  ein  Theil  derselben  auf,  während  der  andere,  auch 
bei  länger  fortgesetztem  Kochen,  anscheinend  unverändert  zurückbleibt. 

Wenn  nun  die  vom  unlöslichen  Rückstand  abfiltrirte  Lösunsr  concentrirt, 
so  erstarrt  sie  nach  dem  Erkalten  zu  einer  durchscheinenden  Gallerte,  welche 
sieb  in  heissem  Wasser  vollständig  wieder  auflöst  Die  Lösung  wird  nicht 
gafiOt  durch  EssiasOure,  sie  giebt  dagegen  mit  Quecksilberchlorid-Lösung 
eisen  flocki|(en  Niederschlag. 

Es  scheint  darnach,  als  ob  diese  Lösung  Glutin  enthält,  und  also  der 
eine  Theä  der  Membranen  leimaebetides  Gewebe  ist  Der  andere  in  Wasser 
natttaüche  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  sogenannten  elastischen  Gewebe,  *) 

Die  Menge  der  uns  zn  Gebote  stehenden  Membran  war  zu  gering,  um 
eine  ausführlichere  chemische  Untersuchung  derselben  unternehmen  zu  können. 

ü.  JHe  Fette  des  Mundes,  der  Katze  und  des  Pferdes  und  das  Men- 
sckmfsit.  Nachdem  für  die  Fette  vom  Schaf,  Rind  und  Schwein  eine  fiist 
gleielie  Elemeniiuraqsammensetxung  sich  ergeben  hatte,    schien  es  wün- 

1)  £s  Möge  hier  bemerkt  werden,  dass  auch  hei  den  Yon  Orouven  (zwei* 
ter  Berieht  der  Venaehs^tation  Salimttnde,  85)  antersnohten  4  Proben  des  Fett- 
gewebe» vom  Oeheen  eine  lolche  Abhängigkeit  des  WaBseigehaltee  Tom  Gehalt  an 
Mewbun  sieh  leigte. 

2)  Maid  er  iPhytiolog.  Ohemie,  622)  giebt  an,  daee  die  Membran  der  Fett- 
lellea  ani  zwei  ttber  einander  liegenden  Häuten  bestehe.  Die  eine  derselben 
•eheiiie  leimgebendee  Gewebe  sn  sein ;  woraus  die  andere  bestehe ,  sei  nicht  ge- 
naaer  bekannt  Bidder  und  Schmidt  (die  VerdanongsBäfte  und  der  Stoff- 
wechaily  303)  haben  in  der  Bindesubstanx  des  Fettgewebes,  welche  sie  fUr  Colla- 
gen halten,  ^0,4  Proc.  0,  7,1  Proc.  H,  18,4  Proc.  N  und  24,1  Proc.  0  gefunden. 
Uronven  (Vorträge  ttber  Agricnlturchemie,  2.  AniSage,  295)  will  in  der  Mem- 
bran die  Fettgewebes  22 — 25  Proc.  N  gefunden  haben. 
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schenBwerth,  auch  die  Fette  einiger  anderen  Haoatfaiere,  sowie  das  Fett  vom 
Menschen  zu  nntersnchen,  nm  zn  prüfen,  ob  anch  diese,  wie  au  erwarten 
stand,  dieselbe  Zusammensetzung  besässen. 

Die  nachstehend  aufgeführten  Fette  wurden  in  der  früher  beschriebenen 
Weise  erhalten  und  behandelt  Der  Gehalt  des  Fettgewebes  an  Membnm 
und  Wasser  wurde  jedoch  nicht  bestimmt,  da  der  Zustand,  in  welchem  die 
Verf.  dasselbe  erhielten,  dies  in  den  meisten  FSUen  unmöglich  machte. 

A.  Hundefeii.  Nr.  1  vom  Panniculus  adiposus  eines  sehr  fetten  Hun- 
des; von  rein  weisser  Farbe.    Schmelzpunct:  40°.    Erstarmnnpunct :  26°. 

Nr.  2  von  einem  magern  Hunde;  dorch  Extraction  fetthaltiger  Gewebe 
und  D&rme,  welche  zuvor  zur  Entfernung  sonstiger  töslichen  Stoffe  mit 
Wasser  ausgekocht  waren,  mit  Aether  gewonnen.  Dasselbe  schmolz  bei 
40°  und  war  bei  Zimmertemperatur  zum  Theil  flüssig. 

Mittlere  Zusammensetzung:  Nr.  1,  C  »  76,66  +  H  »  12,01  +  0  » 
11.33  —  100,00  Proc.  Nr.  2,  C  «  76,60  +  H  —  12,09  +  0  «  11,31  =- 
100,00  Proc. 

B.  Katzen  fett.  Von  einer  magern  Katze;  ganz  in  derselben  Weise,  wie 
das  Hundefett  Nr.  2,  gewonnen.  £s  schmolz  bei  38°  und  war  bei  Zimmer- 
temperatur zum  Theü  flüssig.  Mittlere  Zusammensetzung:  C  >»  76,56  + 
H  «  11.90  4-  0  —  11,44  —  100,00  Proc. 

C.  Pferaefett,  Sogenanntes  Kammfett.  Aus  dem  geschmolzenen  Fett 
begann  erst  etwa  12  Stunden  nach  dem  Erkalteo  festes  Fett  in  geringer 
Menge  sich  auszuscheiden,  während  der  grOsste  Theil  bei  Zimmertempera- 
tur völlig  fltlssig  blieb.  Mittlere  Zusammensetzung :  C  «-  77,07  +  B  »» 
11,69  +  0  «=  11,24  •«  100,00  Proc. 

D.  Menschenfett.  Nr.  1  von  den  Nieren ;  von  gelbücher  Farbe ;  schmolz 
bei  41°;  erstarrte  erst  nach  dem  völligen  Erkalten  und  war  bei  Zimmer- 
temperatur weich.  Nr.  2  vom  Panniculus  adiposus;  von  gelbücher  Farbe. 
Aus  dem  geschmolzenen  Fett  begann  erst  mehrere  Stunden  naeh  dem  Er- 
kalten festes  Fett  sich  auszuscheiden,  während  der  grösste  Theil  bei  Zim- 
mertemperatur flüssig  büeb.  Mittlere  Zusammensetzung:  Nr.  1,  €  —  76,44 
+  H  «  11,94  4-  0  —  11,62  =.  100.00 -Proc.  Nr.  2,  C  «  76,80  +  H  « 
11,94  +  0  =  11,26  «  100,00  Proc. 

Nach  den  mitgetheilten  Daten  kann  auch  für  die  proeentisehe  Zusam- 
mensetzung des  minde-,  Katzen-  und  Menschenfettes  in  runden  Zahlen 
angenommen  werden:    C  =«  76,5  +  H  —  12,0  +  0  —  11.5  —  100.0 Proc. 

Das  Pferdefett  mit  77.1  Proc.  C,  11,7  Proc.  H  und  11.2  Proc.  0  unter- 
scheidet sich  von  den  vorigen  durch  einen  0.5  Proc.  höheren  KohlenstolF- 
und  einen  0,2— -0.3  Proc.  niedrigeren  Wasserstoffrehalt 

UI.  Butter  fett.  Frische,  ungesalzene  Kocfaoutter  wurde  mit  kaltem 
Wasser  durchgeknetet,  dann  geschmolzen  und  mit  öfters  erneuertem  heissem 
Wasser  so  lange  durchgerührt,  bis  das  CaseYn  fast  vöUig  entfernt  war.  Sie 
wurde  dann  bei  110°  getrocknet,  geschmolzen  und  durch  Papier  filtriit. 

Das  so  erhaltene  Butterfett  war  naeh  dem  Erstarren  weiss  und  bildete 
geschmolzen  eine  voUkommen  klare,  gelbUche  Flüssigkeit.  Es  schmolz  bei 
37°.  Mittlere  Zusammensetzung:  C  -»  75,63  +  H  «*  11,87  +  0  »  12.50 
«  100,00  Proc. 

Das  Butterfett  enthält  also  etwa  1  Proc.  weniger  Kohlenstoff,  als  das 
Fett  des  Fettgewebes.  Dies  ist  erkUirlich  nach  den  Angaben  von  Che- 
vreul  (Ann.  Ch.  Phys.  22.  366)  und  Heintz  (Po^g.  Ann.  90.  137),  nach 
welchen  das  genannte  Fett,  neben  Stearin,  Palmitin  und  Olein,  Glyceride 
flüchtiger  Fettsäure  in  betriichtlicher  Menge  enthält 
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Vorläufige  Notiz  über  einige  Verbindungen  des 
Phosphors. 

Von  H,  Wichelhaus. 

Menschatkin  (Add.  Cb.  Pharm.  139,  343)  hat  gezeigt,    dass 
ans  dreifach  Ohlorphosphor  durch  Einwirkuug  von  1  Mol.  wasserfreien 
Alkohols  AethylphoBphorigsänrechlorür:  PCh(OC2H5)  und  daraus  auf 
I  Zusatz    von  Br^   unter  Austritt  von  Bromäthyl  Phosphoroxychlorbro- 

mflr  PGl2(0Br)  entsteht,  ein  Körper,  der  dem  Phosphoroxychlorid  in 
jeder  Beziehung  analog  ist. 

Es  schien  mir  von  Interesse,  auf  demselben  Wege  die  Verbindung 
PCbCOCl)  darzustellen  und  mit  dem  Phosphoroxychlorid  zu  vergleichen. 
I  In  der  That  wirkt  Chlor  ebenso,  wie  Brom,  unter  Erwärmung  auf  das 

I  Aethylphosphorigsäurechlorür  ein.     Als  die  Flüssigkeit  von  flberschfls- 

gigem  Chlor  grün  gefärbt  erschien,  wurde  destillirt.  Die  Hauptmenge 
ging  bei  einer  110^  nahe  liegenden  Temperatur  über.  Eine  Chlor- 
bestimmung des  durch  Rectification  gereinigten  Destillats  ergab  69, 1 0 
Proc.  Cl;  für  POCI3  berechnen  sich  69,38  Proc.  CI.  Der  Siedepunct 
ist  110®;  das  spec.  Gewicht  =  1,66,  Durch  Wasser  wird  die  gewöhn- 
liche Phosphorsäure  daraus  gebildet. 

Da  also  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  der  Verbindung  mit 
denen  des  bekannten  Phosphoroxychlorids  übereinstimmen,  so  liegt  kein 
Grand  vor,  eine  Isomerie  anzunehmen;  vielmehr  scheint  es  gerecht- 
fertigt, auf  Grund  dieser  Synthese  die  Constitution  des  Phosphoroxy- 

//# 
Chlorids  durch  die  Formel  PCkCOCl)  anzudeuten.    Diese  Annahme  hat 
einige  beacht^swerthe  Consequenzen. 

Aus  dem  Phosphoroxychlorid  oder  dem  Aethylphosphorigsäure- 
chlorür wird  sich  die  Verbindung  PO(C2H5)3  darstellen  lassen.  Wenn 
nun  diese  Verbindung  identisch  mit  dem  Triäthylphosphinoxyd  gefun- 
den wird,  so  ist  auch  dessen  Constitution  der  des  Phosphoroxychlorids 
analog.    Sind  aber  Phosphoroxychlorid  und  Triäthylphosphinoxyd: 

,  JOC2H5 
und      P  < 


C2H5 
C2H5 

so  schwindet  die  Mö^chkeit,  etwas  Anderes  als  Trivalena  des  Phos- 
phors aus  Verbindungen  abzuleiten,  deren  Dampfdichte  dafür  Zeugniss 
aMegt,  dass  sie  aus  einfachen,  durch  die  individuellen  Affinitäten  der 
eonstituirenden  Atome  zusammengehaltenen  Holecttlen  bestehen. 

Ferner  steht  zu  dem  Phosphoroxychlorid  in  der  engsten  Beziehung 
die  Phosphorsäure.  Wenn  daher  die  Constitution  des  ersteren  in  der 
obigen  Formel  ihren  Ausdruck  findet,  so  ist  die  der  letzteren  sicherlich 

iO.OH 
OH    .    Die  Phosphorsäure  stellt  sich  darnach  als  die  Monoozy- 
OH 

Zcitschr.  f.  Chemie.    10.  Jahif .  2 1 
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BÄure  der  phosphorigen  Sftnre  dar,  so  dass  man  Bi-  und  TrioxysSare 
voraussieht,  deren  Bildung,  derjenigen  der  ersten  analog,  vom  3 fach 
Chlorphosphor  ausgehend,  durch  die  Stadien  verlaufen  kann,  die  die 
folgende  Zusammenstellung  am  deutlichsten  zeigt:  PCI3: 


(OCiHs 

|ci 

fOCl 
P^CI 

joi 

(O.OH 
P{OH 
OH 

Aethylphoaphrig- 
■KurecUorttr 

PluwphoroxT- 
cUorid 

PhoaphoniUu« 

lOCjHj 
2.     PJOCiHs 

|ci 

(OCl 
P^CI 
Cl 

O.OH 
P^.OH 
OH 

OC2H5 

3.     P^CiHs 

OC2H5 

(OCl 

P^Cl 

OCl 

(O.OH 

P|0.0H 

(o.OH 

Phosphorigsaure- 
AethyUther  (Railton) 

Ich  habe  zunächst  die  letztere  dieser  Voraussetzungen  zu  verwirklichen 
versucht  und  glaube,  die  Säure  POeHa  unter  Händen  zu  haben.  Auch 
die  andern,  hier  angedeuteten  Gesichtspuncte  sollen  verfolgt  und  dann 
ausführlicher  berichtet  werden. 

Berlin,  20.  Mai  1867. 


Einwirkung  von  Brom  aof .  Propjrlbenzol. 

Von  Ed.  Meusel. 

Schon  in  der  Kälte  findet  zwischen  Brom  und  Cumol  aus  römisch 
Kttmmelöl  deutliche  Einwirkung  statt  Angewandte  2  Aequivalente 
Brom  waren  nach  2tägigem  Stehen  mit  Cumol  fadt  vollständig  ver- 
schwunden. Destillirt  man  die  von  Brom  befreite  und  vollkommen 
getrocknete  Flüssigkeit,  so  erhält  man  viel  unangegriffenen  Kohlen- 
wasserstoff wieder,  grosse  Mengen  von  Bromwasserstoffsäure  entwei- 
chen und  bedeutende  Abscheidung  harzartiger  Körper  findet  statt. 

Durch  Fractioniren  kommt  man  zu  einem  constanten  Siedepunct 
bei  218 — 220^  Von  dem  zwischen  diesen  beiden  Graden  Ueberge- 
gangenen  wurde  durch  2  gut  stimmende  Brombestimmungen  nachge- 
wiesen, dass  es  Monobromcnmol  ist.  Das  spec.  Gewicht  desselben 
wurde  bei  18<>  1,3223  gefunden.  Mit  weingeistigem  Kali  konnte  der 
Verbindung  kein  Brom  entzogen  werden. 

Analog  defti  Bromtoluol  und  Bromäthylbenzol  gab  dieses  Brom- 
propylbenzol  bei  der  OxydatiSn  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  BromdracylsäAre ,  deren  VorhandeBsein  durch  Analyse 
des  Barytsalzes  und  durch  Bestimmung  des  Schmelzpunctes  (249 — 


Ehiwirfctißg  ron  Brom  auf  PropyäbeMol  823 

2510)  der  gefällten  und  krystallisirten  Säure  festgestellt  wurde.  Die 
bei  der  Oxydation  gleichzeitig  entstandene  Essigsäure  wurde  durch 
DestUlation  mit  Wasser  getrennt  und  als  Silbersalz  quantitativ  bestimmt. 

Viel  Brom  mit  Cumol  vorsichtig  zusammengebracht,  gab  nach 
längerem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  in  warmem  Wein- 
geist ziemlieh,  im  kalten  wenig  lösliche  feste  Verbindung. 

Dieselbe  krystallisirt  in  schönen,  meist  concentrisch  geordneten 
Prismen.  Bei  99~- 100^  schmelzen  die  Krystalle,  indem  sie  sich  brau« 
ntn^f  höher  erhitzt  zusetzen  aie  sich.  Mit  wetngeistigem  Kali  länger 
gekocht,  gab  diese  Verbindung  Brom  ab.  Va*brennung  und  Brom* 
be^ammnng  ergaben  genau  die  Formel  -GsHTBrs.  Es  scheint  dem- 
nach, dass  das  Brom  in  der  Kälte  um  so  leichter  in  die  Seit^ketten 
eintreten  kann,  je  weniger  einfach  diese  zusammengesetzt  sind.  Dafür 
spricht  auch  die  leichte  Zersetzbarkeit  eines  Theils  der  bei  diesen 
Bromirungen  entstehenden  Verbindungen. 

Bei  Versuchen  Cumol  in  der  Hitze  zu  bromiren,  erhielt  ich  bei 
Gegenwart  von  Wasser  dne  gebromte  Säure,  die  in  ihrer  procenti- 
schen  Zusammensetzung  einer  2  fach  gebromten  Benzoesäure  gleich 
konmit  Um  den  dabei  stattfindenden  Process  aufzuklären,  wurden 
Versuche  über  die  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  und  Säuren,  besonders  gebromte,  angestellt.  In 
kflrzester  Zeit  wird  hierüber  ausführlich  berichtet  werden;  als  vor- 
läufige Notiz  nur,  dass  man  weder  mit  2,  noch  mit  4  und  8  Aeq. 
Brom  aus  Benzol  imd  Wasser  eine  Säure  erhielt.  Das  hierzu  ver- 
wandte Benzol  musste  absolut  toluolfrei  sein,  deswegen  bediente  man 
sich  eines  Benzols,  das  beim  Fractioniren  des  Brombenzols  erhalten 
war.  Mit  6  Aeq.  Brom,'Toluol  und  Wasser  entstand  beim  Erhitzen 
auf  etwa  170 — 200 «  Bromdracylsäure. 


üeber   einige  Varietäten  der  Orseüle-FIechte  und 
die  daraus  erhaltenen  Produote. 

Von  John  Stenhouse. 
(Chem.  Soc.  J.  5,  221.) 

Der  Verf.  erklärt  die  scheinbare  Abweichung  seiner  früheren  Re- 
sultate von  den  in  neuerer  Zeit  von  Hesse  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
481)  erhaltenen  dadurch,  dass  die  von  ihm  untersuchte  Flechte  Roc- 
ceDa  tinctoria ,  die  jetzt  sogenannte  Valparaiso^Flechte,  war,  während 
Hesie's  Lima-Flechte  aus  Roccella  fuciformis  bestand. 

K  Darsielhmg  von  Orcin  und  Erythrit  3  Pfd..  Roccella  fuci- 
formis werden  20  Minuten  mit  einer  aus  V^  ^f^-  'SMi  und  3  Oall. 
Wasser  bereiteten  Kalkmilch  macerirt  und  die  theilweise  erschöpfte 
Flechte   dann  mit  einer  •  neuen  Quantität  Kalkmilch,  behandelt.     Ein 

21* 


324  John  Stenhouse,  Über  einige  VarietlUen 

drittes  Maceriren  erschöpft  die  Flechte  vollstäiidig.  Diese  schwachen 
Kali^flflssigkeiten  werden  zum  Ausziehen  neuer  Quantitäten  der  Flechte 
anstatt  der  Kalkmilch  angewandt,  während  der  erste  und  stärkste  Aus- 
zug so  rasch  wie  möglich  durch  Spitzbeutel  filtrirt  und  das  Fiitrat 
sofort  mit  Salzsäure  ausgefällt  wird.  Das  gefällte  Erythrin  wird  ge- 
sammelt und  mit  Wasser  gewaschen.  Um  dasselbe  in  Ordn  und  ^y- 
thrit  zu  verwandeln,  wird  es  von  Neuem  in  etwas  flberschtlseiger  Kalk- 
milch gelöst  und  in  einem  Gefäss  mit  langer  Oondengationsröbrey  um 
die  Luft  abzuhalten,  bine  halbe  Stunde  gekocht  Die  Löslmg  wird 
dann  filtrirt,  der  Kalk  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  (oder  beim 
Arbeiten  im  Grossen  bequemer  durch  genaues  Neutralisiren  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure)  entfernt  und  dann  zuerst  im  Sandbade,  schliess- 
lich im  Wasserbade  fast  zur  Trockne  verdunstet.  Da  das  Ordn  in 
Benzol  ziemlich  löslich  ist,  während  Eryihrit  und  die  gleichzeitig  eoir 
stehende  dunkelbraune  Substanz  darin  unlöslich  sind,  erhitzt  man  zur 
Trennung  der  beiden  Körper  das  Gemisch  am  besten  mit  hd  110— 
150<^  siedendem  Benzol  in  einem  mit  Ktthlrohr  verbundenen  Gefäss 
aus  Zinn  oder  irgend  einem  andern  Metall  im  Paraf&nbad.  Das  in 
dem  Gemisch  enthaltene  Wasser  destillirt  mit  einem  Theil  des  Benzola 
über.  Nach  20 — 30  Minuten  langer  Digestion  wird  die  fast  farblose 
Lösung  von  Orcin  in  Benzol  abgegossen  und  mit  ^/lo  ihres  Gewichtes 
Wasser  geschüttelt.  Dieses  zieht  das  Orcin  aus  dem  Benzol  aus  und 
letzteres  kann  in  das  Zinngefäss  zurflckgegossen  und  die  Digestion 
fortgesetzt  werden.  Nachdem  diese  Operation  3 — 5  mal  wiederholt  ist, 
wird  die  im  Zinngefäss  zurückgebliebene  feste  Masse  mit  siedendem 
Wasser  ausgezogen  und  die  nach  dem  Erkalten  von  harziger  Substanz 
durch  Filtration  getrennte  Flüssigkeit  nahezu  zur  Trockne  verdunstet. 
Nach  mehreren  Tagen  krystallisirt  eine  grosse  Menge  von  Erjrthrit 
aus,  den  man  durch  Waschen  mit  kaltem  Weingeist,  Auspressen  und 
ein-  oder  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  reinigt 
Die  wässrigen  Lösungen  des  Orcins  scheiden  beim  Erkalten  gewöhn- 
lich eine  Quantität  fast  farbloser  Krystalle  ab.  Durch  hinreich^de 
Concentration  kann  die  ganze  Menge  des  Orcins  daraus  eriialten  wer- 
den. Soll  dasselbe  farblos  sein,  so  braucht  man  es  nur  noch  einmal 
mit  Benzol  und  Wasser  zu  behandeb. 

2.  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Orcin,  Wird  fein  gepul- 
vertes Orcin  mit  Chlorschwefel  zusammengebracht,  so  entwickelt  sich 
Salzsäure  und  es  entsteht  eine  grosse  Menge  einer  schwefdgelben, 
amorphen  Verbindung,  die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Chloroform  unlöslich,  in  kaustischen  Alkalien  unter 
theilweiser  Zersetzung  löslich  ist  und  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
sublimiren,  zersetzt. 

3.  Orsellinsäure-Aether.  Das  bei  sehr  massiger  Hitze  getrock- 
nete Erythrin  wu*d  5  Stunden  mit  dem  8  fachen  Gewicht  Alkohol  (am 
besten  absoluten)  digerirt,  die  grösste  Menge  des  Alkohols  abdestiUirt 
und  der  Rückstand  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne  verdunstet  Die 
80  erhaltene  zähe  Hasse  wurd  mit  10  Tbln.  Wasser  zum  Sieden  erhitzt, 
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nach  dem  Erkalten  gesammelt,  ansgepresst  und  bei  100®  getrocknet. 
Aus  diesem  Gemisch  von  Orsellinsänreätber,  Pikroerythrin  und  har- 
ziger Substanz  Utsst  sich  durch  halbstündiges  Kochen  mit  dem  20  fa- 
chen Gewicht  Benzol  der  Orsellinsäureäther  rein  ausziehen.  Beim 
Abdestilliren  des  Benzols  wird  er  in  verhältnissmässig  grossen  Ery- 
staüen  erhalten,  die  nach  ein-  oder  zweimaligem  Umkrystallisuren  aus 
hdssem  Wasser  vollständig  rein  sind.  Diese  Methode  hat  grosse  Vor- 
theile  vor  der  alten,  da  das  Pikroerythrin  durch  wiederholtes  Ery- 
stallisiren  aus  Wasser  nur  äusserst  schwierig  von  dem  Aether  ent- 
fernt werden  kann.  Orsellinsäureäther,  der  nach  der  alten  Methode 
dargestellt  und  3  mal  aus  Wasser  umkrystallisui;  war,  hinterliess  beim 
Behandeln  mit  Benzol  noch  einen  Rückstand  von  Pikroerythrin.  Da- 
rauf ist  auch  die  frühere  Angabe  des  Verf.'s  zurückzuführen,  dass 
der  Orsellinsäureäther  beim  Kochen  mit  Kalk  kleine  Mengen  von  Ery- 
thrit  liefere. 

4.  Dijodorsellinsäure-Aether  entsteht  beim  Versetzen  einer  kalt 
gesättigten  Lösung  von  Orsellinsäureäther  mit  einer  zur  Fällung  der 
ganzen  Menge  unzureichenden  sehr  verdünnten  Lösung  von  Chlorjod, 
die  überschüssiges  Jod  enthält.  Der  weisse  Niederschlag  wird  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  nach  dem  Trocknen  in  dem  1 0  fachen  Ge- 
wicht heissen  BchwefelkoMenstoffs  gelöst  und  die  beim  Erkalten  sich 
abscheidenden  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  zuerst  aus  Schwefel- 
kohlenstoff, dann  aus  Weingeist  gereinigt.  Der  Aether  krystallisirt 
in  kleinen  Nadeln,  ist  ziemlich  löslich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff 
und  siedendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Weingeist  und  sehr  wenig 
in  siedendem  Wasser.  Er  kann  ohne  Zersetzung  auf  iOO<)  erhitzt 
werden,  bei  höherer  Temperatur  schmilzt  er  und  zersetzt  sich  unter 
Abgabe  von  Joddämpfen.  Die  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich  nach 
räiger  Zeit.     Die  Analyse  ergab  die  Formel  €8H5J2(€2H5)04. 

5.  OrselUnsäure-Methyläther  wurde  auf  dieselbe  Weise,  wie  der 
Aethjiftther  dargestellt.  Er  verhält  sich  gegen  Chlorjod  genau  so  wie 
der  Aethyläther  und  liefert  den  in  Nadeln  krystallisirenden,  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  Weingeist  und  siedendem  Wasser  löslichen  Dijod- 
wrtellmsäure'Mithyläther  ^H5J2(^H3)e4. 

6.  Bestimmung  der  Farbstoff  bildenden  Substanz  in  den  Flech- 
ten. Der  Verf.  hat  im  Jahre  1848  zwei  Methoden  hierfür  angegeben 
(Ann.  Ch.  Pharm.  68,  55;  Jahresber.  für  1847  u.  1848,  756),  von 
donen  die  eine  darin  besteht,  dass  man  zu  dem  mit  Kalkmilch  berei- 
teten Auszug  so  viel  einer  Chlorkalklösung  von  bekanntem  Gehalt 
hinzusetzt,  als  zur  Zerstörung  des  Farbstoffs  erforderlich  ist.  Der 
Verf.  ändert  diese  Methode  jetzt  dahin  ab,  dass  er  eine  bestimmte 
Quantität  der  Flechte  (100  Gran)  zweimal  nach  einander  mit  verdünn- 
ter Natronlauge  auszieht  und  zur  Bestimmung  des  Farbstoffs  statt  des 
Chtorkalka  eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  anwendet. 
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Verfahren  zur  Bestimmimg  des  speeifischen  Oewichts 
von  Dämpfen  mid  Gasen. 

Von  R.  BuQsen. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  273.) 


Das  Verfahren 
des  Verf/s  beruht 
1.  auf  der  leich- 
ten Herstellung  von 
Glasgefäasen,  wel- 
che bis  auf  Hun- 
dertel eines  Cubik- 
centlmeters  in  ihrem 
Raunpnhalte  ttber- 
einstimmen,  und  de- 
ren Glasmasse  da- 
bei bis  auf  Bruch- 
theile  eines  Mgrm. 
ein  und  dasselbe 
Gewicht  hat;  2.  auf 
der  Anwendung 
eines  unveränder- 
lichen vollkommen 
luftdichten  Ver- 
schlusses von  sehr 
einfacher  Einrich- 
tung, der  es  mög- 
lich macht,  ein  und 
dasselbe  ein-  für 
allemal  gewogene 
Gefäss  beliebig  oft 
zurBestimmung  des 
spec.  Gewichts  von 
Gasen  sowohl  als 
von  Dämpfen  be- 
nutzen zu  können; 
3.  auf  der  Beschaf- 
fung eines  einfa- 
chen Mittels ,  um 
in  einem  verhält- 
i  nissmässig  grossen 
I  Luftbad  beliebige, 
I  fast  völlig  constante 
l  Temperaturen  für 
I  eine  lange;  Zeit- 
^     dauer  herzustellen. 
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1.  Zar  Anfertigung  der  Geftsse  von  gleicher  Glasmasse  Fig.  2. 
und  gleichem  Rauminhalt  schmilzt  man  eine  Anzahl  mit  dem 
Sehreibdiamanten  numerirter  grosser  Glasröhren  von  nnge- 
Mur  25  Mm.  Durchmesser  und  1,3  Mm.  Wandstärke  an  einem 
£nde  zu  einer  gleichförmigen  Wölbung  zu  und  fttllt  dieselben 
mittelst  einer  guten  Bürette  mit  gleichen,  etwa  170 — 200  Cc. 
betragenden  Raumtheilen  Wasser  an.  Ist  der  Wasserstand 
mit  einem  Kreidestrich  bezeichnet,  so  zieht  man  die  wieder 
entleerten  und  getrockneten  Röhren  nach  dem  Augenmasse  in 
gleichen  Entfernungen  über  dem  Kreidestrich  zu  feinen,  im 
Glas  etwas  verdickten,  nicht  ganz  1  Mm.  weiten  und  unge- 
filhr  100  Mm.  langen  Spitzen  aus,  deren  Enden  man  mit 
einem  Diamanten  scharf  absehneidet  und  dann  glatt  schmilzt. 
Fig.  1   stellt  ein  solches  OlasgefUss  dar. 

Ist  das  Gewicht  R  eines  jeden  Gewisses  in  Grammen 
bestimmt,  so  füllt  man  jedes  vermittelst  eines  hohlen  Glas-, 
&dens,  der  mit  einem  Trichter  durch  ein  Gautschuckrohr 
verbunden  ist,  mit  Wasser  und  bestimmt  das  Gewicht  fF  des  mit 
Wasser  gefOUtsn  Gefösses.  Der  Rauminhalt  F  eines  Gefässes  in  Cc. 
ist  dann  —  fF—B. 

Der  Rauminhalt  aller  Geftsse  muss  dann  gleich  gemacht  werden 
und  zwar  In  der  Weise,  dass  der  Rauminhalt  des  kleinsten  Gefässes 
unverändert  bleibt,  der  dler  Übrigen  aber  so  weit  verkleinert  wird, 
bis  er  ersterem  gleich  ist.  Diese  Verkleinerung  geschieht  auf  folgende 
Weise:  Man  zieht  einen  Glasstab  zu  massiven  Fäden  von  einer  sol- 
chen Dicke  aus,  dass  dieselben  noch  durch  die  capillaren  Spitzen  in 
die  Glasgefässe  geschoben  werden  können,  zerschneidet  die  Fäden  in 
gleicfa  lange  Stücke,   schmilzt  diese  an  den  Enden  rund.    Ausserdem 

Fig.  6. 


bestimmt  man  das  spec.  Gewicht  s  des  Glases,  woraus  die  Fäden 
bestehen.  Um  den  Rauminhalt  eines  grösseren  Gefässes  v;  gleich  dem 
eines  kleineren  v  zu  machen,  wiegt  man  von  den  Glasföden  das  Ge- 
wicht s  (r, — V)  ab  und  bringt  dieses  in  das  grössere  Gefäss. 

Hat  man  auf  diese  Weise  den  Hohlraum  aller  Geftsse   gleich 
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gemacht,  so  ist  zunächst  das  Gewicht  aller  untereiiTander  gldch  zu 
machen;  das  geschieht,  indem  man  das  Gewicht  des  schwersten  6e- 
fässes  (die  eingeführten  GlasfUden  natürlich  mitgerechnet)  nnverfindert 
lässt,  zu  jedem  andern  aber  eine  Glasmasse  zulegt,  welche  sein  Ge- 
wicht dem  des  schwersten  Gef^ses  gleich  macht.  Diese  den  einzel- 
nen Gefässen  zuzulegenden  Glasgewichte  verfertigt  man  aus  Glasstäb- 
chen,  von  deren  fein  ausgezogenen  Spitzen  man  soviel  abbricht  oder 
in  einer  kleinen  Lampenflamme  wieder  hinzuschmilzt,  dass  sie  die  ver- 
langte Schwere  haben,  worauf  man  sie  an  ihren  Spitzen  zu  kleinen 
Knöpfen  rund  schmilzt  und  mit  den  Nummern  der  zugehörigen  Ge- 
fasse  mit  dem  Schreibdiamanten  versieht.  Wenn  im  Folgenden  von 
den  Glasgefässen  die  Rede  ist,  ßo  wird  das  jedem  zukommende  Glas- 
gewicht stets  als  zu  demselben  gehörig  vorausgesetzt. 

Das  Gewicht  der  einzelnen  Glasgefässe  wird  durch  die  Zufligang 
der  Glasgewichte  in  der  beschriebenen  Weise  noch  nicht  mit  aller 
Schärfe  gleich,  auch  nicht  mit  aller  Schärfe  durdi  die  Wägungen  be- 
stimmt, indem  während  der  letzteren  auf  den  Feuchtigkeitszustand  und 
die  Dichtigkeitsveränderungen  der  atmosphärischen  Lufk  keine  Rfiek- 
sicht  genommen  wurde.  Für  die  Bestimmungen  nach  des  Verf.'s  Me- 
thode genügt  es,  nur  die  kleinen  Gewichtsdifferenzen,  welche  die  ^- 
zehien  Gefässe  zeigen,  auf  das  Genaueste  festzustellen.  Dies  geschieht 
auf  folgende  Weise:  Auf  die  rechte  Wagschale  wird  eines  aus  einer 
Reihe  von  Gefässen  gelegt,  und  bleibt  während  der  gangen  Reihe  von 
Wägungen  auf  derselben  unverändert  als  Tara  liegen.  £in  zweites 
Gefäss  wird  auf  die  linke  Wagschale  gelegt,  und  die  Gleichgewichts- 
lage der  Wage  bestimmt  Das  letztere  Gefäss  wird  sodann  der  Reihe 
nach  durch  jedes  der  übrigen  Gefässe  ersetzt,  und  die  jedesmalige, 
dabei  sich  ergebende  Gewichtsdifferenz  J  bestimmt,  welche  selten  mehr 
als  Bruchtheile  eines  Milligramms  beträgt.  Um  z/  zn  bestimmen, 
wartet  man  am  besten  die  Gleichgewichtslage  des  Wagebalkens  nicht 
ab,  sondern  berechnet  den  derselben  entsprechenden  Ausschlag  der 
Zunge  aus  einer  Anzahl  beobachteter  Schwingungen.  Verf.  hat  jedes- 
mal 7  Schwingungen  mit  dem  Fernrohr  beobachtet  und  die  Ablesungen 
derselben  erst  dann  begonnen,  wenn  die  Zunge  des  Wagebalkens  im 
Maximum  etwa  5—6  Theilstriche  von  dem  Nullpunct  der  Skala  ab- 
wich. Das  arithmetische  Mittel  aller  Differenzen  je  zweier  auf  ein- 
ander folgender  Ausschläge  wird  angenommen  als  der  Ausschlag,  den 
die  Zunge  in  der  Ruhelage  annehmen  würde.  Die  diesem  Ausschlag 
entsprechende  Gewichtsdifferenz  J  wird  berechnet  aus  dem  ein-  für 
allemal  bestunmten  Gewicht  ^,  welches  bei  Belastung  mit  einem  der 
Gefässe  einen  Ausschlag  von  einem  Skalentheil  hervorbringt.  —  Vor 
der  Wägung  wurden  sämmtliche  Gefässe  durch  Aussaugen  mittelst  eines 
hohlen  feinen  Glasfadens  mit  der  Luft,  worin  die  Wägung  geschah, 
gefüllt,  mit  einem  Leinentuch  abgewischt,  rasch  durch  die  flamme 
einer  nicht  leuchtenden  Lampe  gezogen,  um  sie  von  jeder  etwa  anhaf- 
tenden Electricität  zu  befreien,  und  die  Wägung  selbst  erst  nach  Ver- 
lauf von  ungefähr  ^/i  Standen  ausgeführt. 
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2.  Zun   luftdichten  Verschliessen    benutzt  Verf.   gegen  50  Hm. 
lange,  etwa  5  Bim.  weite,  nach  ihrer  Mitte  hin  sich  aUmälig  etwas 
I  verengende  Glasröhren,  Fig.  2  aa,  deren  innere  Wandungen  mit  nicht 

Yolkanisirtem  Cautschuck  ausgefüttert  sind  und  deren  Enden  mit  dem 
ans  einem  Glasstab  vor  der  Lampe  angefertigten  Glasstöpselchen  y 
verschlossen  werden.  Die  Ausftttterung  mit  Cautschuck  geschieht  ai^ 
folgende  Weise.  Man  bindet  einen  Faden  von  starkem  Sattlerzwim 
I  an  das  Ende  einer  Cautschuckröhre  ohne  Naht,  die  ziemlich  dick  im 

I  Fleisch  upd  etwas  dicker  als  die  Glasröhre  sein  muss,  welche  damit 

i  ausgefüttert  werden  soll.    Nachdem  die  über  die  Anknüpfung  des  Fa- 

dens hervorragende  Cautschuckmasse  mit  der  Scheere  so  viel  als  mög- 
lich entfernt  ist,  werden  die  Glasröhren  auf  den  Faden  gereiht.  Zieht 
I  man  den  letzteren  stark  an,    so  verlängert  sich  das  an  einem  Ende 

festgehaltene  Cautschuckrohr ,  um  das  Vier-  bis  Sechsfache  und  wird 
dabei  so  dünn,  dass  man  die  Glasröhren  bequem  in  angemessenen 
Entfernungen  von  einander  daraufschieben  kann.  Lllsst  man  jetzt  die 
ausgedehnte  Röhre  ihre  ursprüngliche  Gestalt  wieder  annehmen,  so 
presst  sie  sich  mit  solcher  Gewalt  in  die  Glasröhre  ein,  dass  sich,  wo  die 
Glaswand  daa  Cautschuck  berührt,  ein  optischer  Contact  bildet.  Diese 
allseitig  von  emer  Glasröhre  umschlossenen  Cautschuckröhren  ändern 
ihr  Gewicht  an  der  Luft  fast  gar  nicht  und  geben,  wenn  man  daa  eine 
Ende  derselben  mit  dem  Glasstöpsel  verschliesst  und  in  das  andere 
die  ausgezogene  Spitze  von  Glasgefässen  steckt,  einen  hermetischen 
Verschluss,  der  sich  jederzeit  wieder  leicht  öffnen  lässt').  —  Da  diese 
Cantschuckverschlüsse  mitgewogen  werden,  so  muss  ihr  Gewicht  eben- 
falls gleich  gemacht  werden.  Das  geschieht,  indem  man  die  zuge- 
hörigea,  aus  massiven  Glasstäben  gefertigten  Stöpselchen,  Fig.  2. y, 
nicht  in  einen  Knopf  zum  Anfassen,  sondern  in  einen  langen  ausge- 
zogenen Glasfaden  endigen  lässt;  durch  Abbrechen  und  Wiederan- 
gehmelzen  dieses  Glasfadens  lassen  sich  die  Verschlüsse  mit  ihren 
Stöpseln  leicht  von  nahezu  gleichem  Gewicht  erhalten.  Die  letzten 
minimalen  Gewichtsdifferenzen  {J)  werden  für  die  Stöpsel  auf  dieselbe 
Weise  bestimmt  wie  für  die  Glasgefässe.  Jeder  Stöpsel  wird  mit  der 
seinem  Gefäss  zugehörigen  Nummer  versehen. 

Von  solchen  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  angefertigten  Ge- 
fitosen  von  gleichem  Rauminhalt  und  gleichem  Gewicht  benutzt  Verf. 
zur  Ausführung  einer  Gas-  oder  Dampfdichtebestimmung  vier;  doch 
ist  es  zweckmässig,  fünf  anzufertigen,  um  eines  derselben  als  Reserve 
znrflckznlegen,  mit  dessen  Hülfe  jederzeit  ein  neues  Geß&ss  hergestellt 

1)  Vor  den  gewöhnlich  benutzten  Cautschuckröhren  verdienen  diese 
ausgefütterten  Glashülsen  fast  in  allen  Fällen  den  Vorzug.  Sie  lassen  sich 
aneh  vortrefflich  als  Hähne  benutzen,  wenn  man  in  die  Cautschuckröhre 
vor  dem  Einziehen  in  die  Glasbülse  ein  seitliches  Loch  mit  der  Scheere 
aoBSchneidet.  Steckt  man  eine  am  Ende  verschlossene  Glasröhre  mit  seit- 
lich eingefeilter  Oeffhung  in  eine  solche  Cautschuckröhre,  so  kann  man  diese 
Oeffnnng  durch  Drehung  der  Hülse  um  ihre  Achse  an  der  Cautschuckwand 
vjersohBessen ,  oder  durch  die  aasgeschnittene  Stelle  des  Cautschueks  mit 
dem  Canal  der  Hülse  communioiren  lamen. 
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werden  kann,  wenn  eines  der  vier  Übrigen  unbrauchbar  wird.  Unter 
letzteren  ist  eines,  welches  gar  keine  Glasfäden  enthält.  Dieses  (I) 
dient  zur  Aufnahme  der  Gase  oder  Dämpfe,  deren  spec.  Gewicht  be* 
stimmt  wird.  Ein  zwdtes  Gef&ss  (II)  dient  zur  Aufnahme  trockner 
atmosphärischer  Luft;  man  wählt  dazu  dasjenige,  welches  die  wenig- 
sten Glasfäden  enthält.  Das  Gefäss,  welches  die  meisten  Giasfäden 
enthält  (III),  wird  vermittelst  einer  Quecksilberluftpumpe  völlig  von 
Luft  befreit  und  dann  zugeschmohcen.  Das  vierte  Geföss  dient  bei 
allen  Wägungen  als  Tara  auf  der  rechten  Schale,  man  kann  es  mit 
der  darin  befindlichen  Luft  von  beliebiger  Beschaffenheit  zuschmelzen ; 
zweckmässiger  ist  es  indessen,  es  vor  dem  Zuschmelzen  luftleer  zu 
machen,  um  bei  allen  späteren  Wägungen  stets  nur  ein  und  dieselbe 
Wagschale  zum  Auflegen  der  Gewichte  benutzen  zu  können. 

Denken  wir  uns  I  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  oder  Dampfe, 
II  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  angefttUt  und  beide  unter  einem 
und  demselben  unbekannten  Druck  und  bei  einer  und  derselben  unbe- 
kannten Temperatur  mit  ihren  Cautschuckhttlsen  verschlossen,  so  ist 
die  Gewichts^fferenz  jP,  welche  zwischen  dem  luftleeren  Gefäss  III  und 
dem  mit  Gas  oder  Dampf  gefüllten  I  besteht,  dividirt  durch  die  Ge- 
wichtsdifferenz jß,  welche  dasselbe  luftleere  Gefäss  III  und  das  mit 
trockener  atmosphärischer  Luft  gefüllte  Gefäss  II  zeigt,  das  gesuchte, 
auf  Luft  als  Einheit  bezogene  specifisohe  Gewicht  5. 

Ist  man  im  Besitz  der  Mittel,  das  Geftlss  III  vollständig  luftleer 
zu  machen,  so  berechnet  man  aus  dem  Volumen  desselben,  der  Tem- 
peratur und  dem  Manometerstand  der  Lüftpumpe  das  Gewicht  X  des 
nicht  fortgeschafften  Luftrückstandes.     Es  ist  dann 

Da  nur  die  Gautschuckhülsen  der  Gefässe  I  und  II  erneuert  zu 
werden  brauchen,  die  Hülsen  von  III  und  IV  aber  bei  der  Wägung 
nur  die  Rolle  von  Gewichten  spielen ,  so  ist  es  zweckmässig,  letztere 
beiden  Hülsen  gleich  anfangs  durch  Glasgewichte  zu  ersetzen,  die  un- 
veränderlicher sind  und  mit  Hülfe  deren  man  jederzeit  das  Gewicht 
der  für  I  und  II  neu  anzufertigenden  Stöpsel  wieder  bestimmen  kann. 
Es  ist  überhaupt  gerathen,  die  Hülsen  von  I  und  II,  wenn  deren 
Cautschuck  mit  trocknen  Gasen  oder  Dämpfen  während  eines  Ver- 
suches in  Berührung  gekommen  ist,  vor  jedem  neuen  Versuch  zu 
wägen  und  erforderlichen  Falls  mit  einer  neuen  Cautschuckfütterung 
zu  versehen. 

3.  Der  Thermostat,  in  welchem  die  Gefässe  mit  trockener  atmo- 
sphärischer Luft  und  mit  Gas  oder  Dampf  auf  ein  und  dieselbe  con- 
staute  Temperatur  erhitzt  werden,  ist  Fig.  3  abgebildet.  A  ist  ein 
40  Cm.  langer,  unten  geschlossener  Cylinder  von  Kupferblech,  dessen 
Querschnitt  eine  Ellipse  darstellt,  mit  einer  horizontalen  grossen  Achse 
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von  8  Cm.  und  einer  kleinen  von  5,5  Cm.  Von  demselben  gehen  an 
sieben  Stellen  in  gleich  weiten  Entfernungen  von  einander  je  zwei  7 
bis  8  Mm.  dicke,  eingeniethete  und  mit  Schlagloth  angelöthete  Kupfer- 
drähte aus,  welche  so  durch  die  Lampenschomsteine  geführt  sind, 
dass  sie  die  verticale  Achse  des  Flammenkegels  der  nicht  leuchtenden 
Lampe  rechtwinklig  in  einer  Höhe  durchsetzen,  wo  die  Temperatur 
am  höchsten  und  gleichförmigsten  ist.  Durch  diese  Vorrichtung  wird 
bewirkt,  dass  die  dem  Kupfergefäss  durch  Leitung  zugefUhrte  Wärme- 
menge innerhalb  gewisser  Grenzen  von  der  Höhe  der  Flammen  fast 
ganz  unabhängig  ist  und  fast  nur  von  dem  Abstände  derselben  von 
dem  Knpfergeäss  bedingt  wird.  Um  die  Ungleichheiten  in  der  Ver- 
theilung  der  auf  diese  Weise  zugeführten  Wärmemenge  fortzuschaffen, 
ist  im  Kupfergefäss  ein  zweites,  etwas  kleineres,  gleich  geformtes, 
ebenfalls  unten  geschlossenes,  mit  dem  Aeusseren  fest  verbundenes 
so  angebracht,  dass  beide  durch  eme  dflnne  Luftschicht  voä  einander 
.  getrennt  sind.  Die  Ungleichheiten  in  der  Erhitzung  der  äusseren 
Knpferhülle  werden  in  dieser  Luftschicht  durch  Strahlung  so  voll- 
ständig ausgeglichen,  dass  man  bei  richtiger  Einstellung  der  Lampen 
innerhalb  der  inneren  Knpferhülle  eine  gleichförmige  Temperatur  erhält, 
welche  während  sehr  langer  Zeitdauer  von  dem  Augenblick  an  auf 
fast  ganz  gleicher  Höhe  fixirt  bleibt,  wo  das  Gleichgewicht  zwischen 
der  von  den  Drähten  zufliessenden  und  der  durch  die  Luft  abgeführ- 
ten Wärme  eingetreten  ist.  Beide  KupfergefUsse  sind  oben  durch 
Deckel  verschliessbar,  die  mit  drei  correspondircnden  Löchern  ver- 
sehen sind,  durch  welche  die  Spitzen  der  zu  erhitzenden  Glasgefässe 
und  nöthigen  Falls  auch  ein  Thermometer  durchgeführt  werden  kann. 
Um  möglichst  constante  Temperaturen  zu  erhalten,  mnss  der  Apparat 
florgfiü^  vor  Luftzug  und  anderen  abkühlenden  oder  erhitzenden  Ein- 
flüssen bewahrt  und  die  Flammenhöhe  bei  bedeutenden  Aenderungeu 
des  Gasdrucks  mittelst  des  Gashahnes  oder  durch  einen  Regulator 
nahezu  gleich  erhalten  werden.  Beträgt  der  Gasdruck  nur  6  bis  7 
Linien  Wasserhöhe,  wie  ihn  dfe  Gasanstalten  gewöhnlich  einzuhalten 
pflegen,  bo  darf  die  Blechröhre,  welche  dem  Apparate  das  Gas  aus 
dem  Hauptrohre  zuführt,  kaum  weniger  als  einen  Zoll  Durchmesser 
haben,  damit  die  Flammen  eine  solche  Höhe  erreichen,  dass  beide 
Znleitungsdrähte  noch  im  mittleren  Theile  des  Flammenkegels  liegen 
und  nicht  etwa  der  obere  Draht  nur  durch  die  Flammenspitze  erhitzt 
wird.  —  Die  Flammen  können  in  drei  gleich  weit  von  einander  ablie- 
genden, auf  den  Zuleitungsdrähten  durch  Kerben  bezeichneten  Abstän- 
den vom  Kupfergef^s  eingestellt  werden.  Diesen  drei  Abständen  ent- 
sprechen die  Temperaturen  von  123,6»,  144,6»  und  176»  C.  Ver- 
sieht man  die  Znleitungsdrähte  mit  einer  zweiten  Reihe  von  Flammen, 
80  steigt  die  Temperatur  auf  210»  C.  Bringt  man  eine  grössere  Zahl 
von  Zuleitungsdrähten  an,  so  lassen  sich  leicht  constante  Temperaturen 
flb^  300»  C.  herstellen.  Bemerk^  man,  dass  die  Temperatur  um  0,1» 
bis  0,2»  zu  variiren  beginnt,  so  genügt  es  schon,  eine  der  Lampen 
ein  wenig  zu  verschieben,  um  die  Temperatur  wieder  herzustellen. 
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Die  im  Thermostaten  befindlichen  Gefässe  werden  auf  verschiedene 
Weise  gefflUt,  je  nachdem  es  sich  um  Gase  oder  Dämpfe  handelt 
Oase  füllt  man* folgendermassen  ein: 

Die  Gefässe  I  und  II,  welche  das  Gas  und  die  trockne  atmo- 
sphärische Luft  aufnehmen  sollen,  werden  in  den  Thermostaten  gebracht, 
wo  sie  auf  einem  Drahtgestell  ruhend,  überall  und  gleichförmig  von 
einer  Luftschicht  umgeben  sind.  Man  verschliesst  den  Thermostaten 
mit  seinen  Deckeln  und  verstopft  die  Löcher,  aus  denen  die  capülaren 
Röhren  der  GeflLsse  hervorragen,  mit  Stöpsehi  von  Kork  oder  Kreide, 
die  durchbohrt  und  der  Länge  nach  in  zwei  auf  einander  passenden 
Hälften  durchschnitten  sind.  Durch  das  dritte  obere,  in  ähnlicher 
Weise  verschlossene  Loch  wird  em  Thermometer  eingeführt,  um  den 
Zeitpunct  beobachten  zu  können,  wo  die  Temiperatur  stationär  gewor- 
den ist.  Die  atmosphärische  Luft  und  das  zu  untersuchende  Gas 
werden  in  die  Cautschuckschläuche  aa  geleitet  und  treten,  nachdem 
sie  in  den  Chlorcalciumröhren  d  getrodmet  sind,  aus  den  Cautschuck- 
hülsen  c  aus.  Man  leitet  sie  von  da  mittelst  des  in  die  Hülse  c  luft- 
dicht eingesteckten  Glasfadens  (Fig.  5)  durch  die  etwas  weiteren  capü- 
laren Hälse  der  Glasgef&sse  bis  auf  den  Boden  der  letzteren.  Um 
diess  sieher  und  bequem  ausführen  zu  können,  legt  man  den  Glas- 
faden auf  das  in  gleicher  Neigung  mit  dem  Thermostaten  eingestellte 
Brett  6,  lässt  ihn  in  das  Gefilss  hinabgleiten  und  verbindet  ihn  dann 
durch  einfaches  Einstecken  in  die  Cautschuckhülse  c  mit  dem  Trocken- 
rohr ä,  was  bei  der  Biegsamkeit  des  Glasfadens  sehr  bequem  gdit 
Ist  die  atmosphärische  Luft  durch  die  getrockneten  Gase  völlig  aus 
den  Gefl&Bsen  verdrängt,  so  zieht  man  den  Glasfaden  langsam  wieder 
heraus. 

Bei  Dampfdichtebestimmungen  wird  die  trockene  aünosphärisdie 
Luft  auf  dieselbe  Weise  in  das  betreffende  Geftss  geleitel,  die  zur 
Dampfbildung  bestimmte  Flüssigkeit  in  das  Gef^lss  I  mittebt  eines 
Trichters  mit  capillarem  Stiel  eingefüllt  und  das  G^ss  in  den  Ther- 
mostaten gebracht.  Man  versieht  jetzt  das  aus  dem  Kork  des  Th^- 
mostaten  hervorragende  Gapillarrohr  des  Dampfgefässes  mit  der  Fig.  3  B 
abgebildeten  Vorrichtung,  welche  dazu  bestimmt  ist,  sowohl  die  ver- 
dampfte Flüssigkeit  wiederzugewinnen,  als  auch  während  und  nach 
der  Verdampfung  einen  Selbstverschluss  der  Gapillarröhre  zu  bewir- 
ken, der  den  dampferfüllten  Hohlraum  des  Gefässes  von  der  äussern 
Luft  dampfdicht  absperrt.  Fig.  6  zeigt  diese  Einrichtung  in  ihren 
Einzelheiten:  a  ist  ein  dicker,  die  Gapillarröhre  des  Dampfgefässes 
nicht  ganz  ausfüllender  Platindraht;  b  ein  über  Draht  und  Gapillare 
geschobenes,  auf  beiden  Seiten  offenes  Rohr  zur  Abführung  der  Dämpfe. 
Der  bei  f  zwischen  Glaswand  und  Draht  hervordringende  Dampfstrahl 
bewirkt,  indem  er  sich  in  die  weitere  Röhre  b  ausbreitet^  eine  Aspi- 
ration an  der  Röhrenmündnng  c,  wodurch  ein  Herabfliessen  und  Ab- 
tropfen condensirter  Flüssigkeit  dMrch  das  etwas  abwärts  gerichtete 
offene  Ende  c  vollständig  verhindert  wird;  d  ist  ein  dicht  vor  dem 
Kork  befindlicher,  bei  d  plattgeschlagener  und  der  Glasoberfläche  an- 
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gepasster  Kupferdraht,  der  durch  das  kleine  Gewicht  ß  horizontal 
gehalten  wird.  Man  erhitzt  denselben  durch  die  an  den  Thermostaten 
Fig.  3  seitlich  angebrachte  bewegliche  Lampe  gerade  so  stark,  dass 
er  bei  tf  mit  einem  Tröpfchen  der  zum  Versuch  dienenden  Flüssig- 
keit befeuchtet  ein  zischendes  Geräusch  verursacht.  Es  wird  durch 
diesen  erhitzten  Draht  verhindert,  dass  in  und  hinter  dem  vom  Kork 
umschlossenen  Theile  des  Dampfgefässes  sich  Flüssigkeitstn^fen  con- 
densiren,  welche  das  Ergebniss  des  Versuchs  völlig  illusorisch  machen 
würden.  Die  Dämpfe  der  im  Thermostatea  kochenden  Flüssigkeit 
gehen  durch  die  Röhre  b  in  die  Fig.  3  B  abgebildete  Kühlvorlage. 
8ie  condensiren  sich  in  Folge  der  Wärmeausstrahlung  des  Platindrahtes 
a  bei  /*  zu  einer  kleinen  von  den  Dämpfen  durchströmten  Flüssigkeits- 
schiebt,  die  den  Luftzutritt  in  das  Damfg^ss  verhindert.  Kommt 
die  Verdampfung  ihrem  Ende  nahe,  so  wird  die  kleine  Flüssigkeits- 
Schicht  von  immer  langsamer  auftretenden  Dampfblasen  durchströmt; 
nach  Beendigung  der  Verdampfung  hören  die  Dampfblasen  ganz  auf; 
die  Flflssigkeitsschicht  zieht  sich  zwischen  Glaswandung  und  Platin- 
draht in  die  Capillare  des  Dampfgefässes  und  bildet  einen  Flüssig- 
keitsfaden, der  als  dampfdiehter  Verschluss  wirkt.  Es  ist  nicht  zu 
befürchten,  dass  dieser  Flfissigkeitsfaden  durch  die  Ausdehnung  des 
vom  Kochpunct  der  Flüssigkeit  bis  zur  Temperatur  des  Thermostaten 
erhitflten  Dampfes  vorgeschoben  und  zerstört  wird,  denn  aller  Dampf, 
der  aus  dem  Dampfgefäss  in  die  Capillarröhre  tritt,  wird  in  dem  erkal- 
teten Theile  derselben  zwischen  c  und  d  condensirt  und  bewirkt  nur 
dne  Verlängerung  des  absperrenden  Fadens.  Auf  der  andern  Seite 
kann  der  Faden  ebenso  wenig  bei  eintretender  Abkühlung  des  Dampfes 
bis  in  oder  hinter  den  Kork  y  zurückgesogen  werden,  da  er  sich  der 
erhitzten  Stelle  d  we«ler  nähern,  noch  dieselbe  passiren  kann,  ohne  selbst 
die  Dampfmenge  zu  erzeugen,  welche  ihn  in  seine  ursprüngliche  Lage 
zurückversetzt.  Wird  der  Faden  bei  der  sich  allmälig  steigernden 
Temperatur  dennoch  vorgeschoben,  so  darf  man  mit  Sicherheit  schlies- 
sen,  dass  der  Dampf  mit  einem  permanenten  Gase  verunreinigt  ist, 
-  das  entweder  von  etwas  im  Dampfgefäss  zurückgebliebener  atmosphä- 
rischer Luft,  oder  von  einer  Zersetzung  des  Dampfes  in  permanente 
Gase  herrühren  kann.  Die  Temperatur,  welche  von  einem  Dampfe 
ohne  bleibende  Zersetzung  desselben  nicht  mehr  ertragen  wird,  giebt 
sich  durch  dieses  Merkmal  sogleich  zu  erkennen.  —  Der  becrchriebene 
Dampfverschluss  macht  die  Bestimmung  von  Dampfdichten  zu  einer 
sehr  bequemen  nnd  sicheren  Operation.  Man  hat  einfach  nur  das  mit 
der  betreffenden  Flüssigkeit  vesehene  Gefäss  neben  das  von  trockener 
Luft  durchströmte  Gef^s  in  den  Thermostaten  zu  bringen,  den  Appa- 
rat bis  zur  Bildung  des  Flüssigkeitsfadens  ohne  Aufsicht  sich  selbst 
zu  überlassen,  dann  auf  das  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  ge- 
fällte Oefäss  ein  Chlorcalciumröhrcben  zu  stecken,  den  Apparat  aber- 
maU  anderthalb  Stunden  sich  selbst  zu  überlassen  und  endlich  die 
Cantschuckhülsen  aufzusetzen,  nachdem  man  zuvor  den  Flüssigkeits- 
faden cwiscben  c  und  d  mit  einem  Lampenflämmchen  möglichst  rasch 
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und  voUstftndig  entfernt  hat.  Die  Gefäase  sind  dum  noch  abznwt« 
sehen,  durch  die  Flamme  2u  ziehen,  zwei  Standen  erkalten  zu  lassen 
und  die  beiden  Gewichtsdifferenzen  derselbe  mit  dem  luftleeren  Ge« 
fäss  auf  einer  guten  Wage  zu  bestimmen. 

Verf.  theilt  schliebBlich  nachfolgende  nach  der  beschriebenen  Me* 
thode  ausgeführte  Bestimmungen  mit  als  Beweise  fttr  die  Genauigkeit« 
die  erreicht  werden  kann.  Die  Versuche  sind  mit  einer  nur  100  GruL 
Belastung  ertragenden  Wage  ausgeführt: 

Bei  sechs  Versuchen  wurde  das  spec.  Gewicht  der  Kohlensäure 
zweimal  zu  1,525,  zweimal  zu  1,528  und  zweimal  zu  1,529  gefunden. 
Die  Temperatur  des  Thermostats  betrug  bei  der  Füllung  der  Gefässe 
zwischen  IQO  und  15"  C;  die  gewogene  Kohlensäure  erreichte  bei 
keinem  Versuch  ein  Gewicht  von  0,35  Grm.  —  Nach  Regnault's, 
mit  mehr  als  19  Grm.  Kohlensäure  ausgeführten  Versucht  beträgt 
das  spec.  Gewicht  derselben  1,52901. 

Drm  Versuche  .  ergaben  als  spec.  Gewicht  des  Aetherdampfes: 
2,563,  2,565  und  2,569.  Die  Temperatur  des  Thermostats  war  dabei 
1430  c. 

Zwei  Versuche  (Temperatur  ebenfalls  143"  C.)  ergaben  als  spec. 
Gewicht  des  Wasserdampfes:  0,622  und  0,629.  Die  Quantität  des 
gewogenen  Wasserdampfes  betrug  nur  ungefähr  0,0S0  Grm. 

Da  bekanntlich  das  spec.  Gewicht  der  Dämpfe  nicht  unwesentlich 
von  der  Temperatur  abhängt,  bis  zu  wclclier  dieselben  bei  dem  Ver- 
such erhiCzt  wurden,  so  ist  es  unter  Umständen  von  Werth,  diese 
Temperatur  genau  angeben  zu  können.  Dieselbe  lässt  sich  am  besten 
aus  dem  Gewicht  Q  der  im  GefUss  II  enthaltenen  trockenen  atmo- 
sphärischen Luft,  deren  Volumen  V  aus  der  Calibrirung  bekannt  ist, 
berechnen,  wenn  man  bei  dem  Verschliessen  das  Gefässes  noch  den 
Barometerstand  B  beobachtet.  Nennt  man  den  Ausdehnungscoeffi- 
cienten  der  Luf  a,  den  des  Glases  ßy  und  setzt  man 

0,76  X  773  Q      ' 
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# 
so  ist  die  gesuchte  Temperatur: 
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Einwirkimg  der  Jodwasseratofibäure  auf  einige 
Ghlorüre  und  Sulfure. 

Von  P.  Hautefeuille. 
(Bull.  Boc.  cbim.  7,  198.) 

Die  Jodwasserstoffsäure  wirkt  mit  grosser  Energie  auf  eine  An- 
zahl von  wasserfreien  Chlorflren  ein.    Leitet  man  eilien  Strom  von 
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Jodwuserstoffsäure  in  PhoBphor*  oder  Arsenchlorflr,  so  orkitzen  sich 
diese,  es  entwickelt  sich  Salzsänre,  und  Phosphor-  nnd  Arsenjodttr,  die  in 
einem  Ueberschnss  der  Clilorttre  etwas  löslich  sind,  kryi^lUsiren  an«. 
Diese  Chlorüre  werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch  und 
vollständig  zersetzt,  beim  Titanehlorfir  muss  man  bis  zum  Siedepunct 
desselben,  beim  Salmiak  bis  zur  Sublimationstemperatnr  erhitzen,  um  voll- 
ständige Umwandlung  zu  erzielen.  —  Das  GhloriülicUim  widersteht  bei 
der  Temperatur  seines  Siedepunctes  der  Einwirkung  und  erst  bei  ent- 
sprechend •  höherer  Temperatur  tauscht  es  einen  Theil  seines  Chlors 
gegen  Jod  aus.  Die  theilweise  Zersetzung  der  Jodwasserstoffsäure  bei 
dieser  hohen  Temperatur  (über  44 0<^)  und  die  Abscheidung  von  viel 
freiem  Jod  erschwert  die  Isolirung  der  entstehenden  Producte.  Es  ist 
deshalb  vorzuziehen  Wasserstoff,  Chlorsilicium  und  Joddampf  in  ge- 
ringer Quantität  durch  eine  dunkelrothglühende  Höhre  zu  leiten.  Im 
kälteren  Theil  der  Röhre  condensirt  sich  dann  eine  von  Jod  schwach 
geförbte  Flüssigkeit,  die  nach  der  Entfärbung  mit  Quecksilber  bei  der 
Destillation  fast  ganz  unter  120^  übergeht,  ohne  dass  das  Thermo- 
meter irgendwo  stationär  wird.  Alle  Producte,  die  über  64^  destil- 
liren,  enthalten  Chlor  und  Jod,  aber  in  verschiedenem  Verhältniss; 
das  in  der  Nähe  von  120"  aufgefangene  Destillat  enthielt  7  Acq.  Jod 
auf  6  Aeq.  Chlor.  Das  Chlorsilicium  geht  demnach  in  ein  Chlorojodür 
über,  welches  ähnlich  wie  das  Zinnchlorojodür  schon  durch  einfache 
Destillation  zerlegt  wird.  —  Die  Sulfüre  werden  von  der  Jodwasser- 
stoffsäure ebenso  leicht,  wie  die  Chlorüre  zersetzt.  Der  Chlorschwefel 
zersetzt  die  Säure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Anfänglich 
entwickelt  sich  dabei  fast  ausschliesslich  Salzsäure  und  es  bilden  sich 
Krystalle  von  Jod  oder  Jodschwefel,  aber  unter  dem  Einfluss  von  über- 
8chtt;88iger  Jodwasserstoffsäure  tritt  eine  sehr  starke  Schwefelwasser- 
stoffentwieklnng  auf,  welche  nicht  eher  aufhört,  als  bis  die  Masse  von 
ausgeschiedenem  Jod  vollständig  fest  geworden  ist.  Der  freie  Schwefel 
zersetzt  die  trockne  Jodwasserstoffsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  rasch«  Der  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Schwefel  und  das 
aasgeschiedene  Jod  umhüllt  und  schützt  einen  Theil  des  Schwefels 
^^egen  die  weitere  Einwirkung  der  Säure.  Das  Selen  zersetzt  gleich- 
falls die  Jodwasserstoffsäure  und  diese  Reaction  kann  zur  Darstellung 
von  Selenwasserstoff  benutzt  werden.  —  Gesättigte  wässrige  Jodwas- 
serstoffsäure wirkt  auf  Schwefel  und  Selen  wie  die  gasförmige  ein, 
eine  weniger  concentiirte  Lösung  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ohne  Wirkung,  aber  bei  gelindem  Erwärmen  fUrbt  sich  die  Flüssig- 
keit durch  frei  werdendes  Jod  braun  und  es  tritt  Schwefel-  oder  Selen- 
wasserstoffentwicklnng  auf.  Es  ist  dieses  die  Umkehrung  der  Reaction, 
mittelst  welcher  man  gewöhnlich  die  wässrige  Jodwasserstoffsäure  dar- 
stellt. Ein  Gemisch  von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  Schwefel 
in  einer  zngeschmolzenen  Röhre  eingeschlossen ,  giebt  jedesmal  wäh- 
rend des  Erhitzens  Jod  und  Schwefelwasserstoff  und  während  des  Er- 
kaltens  wieder  Schwefel  und  Jodwasserstoffsäure.  Erhöht  man  die 
Temperatur  nur  wenig,  so  ist  der  abgeschiedene  Schwefel  durchsichtig, 
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schön  gelb  und  octafidiisch.  Behandelt  man  Jodwasserstoffsäure  und 
Selen  auf  dieselbe  Weise,  so  kann  man  das  Selen  in  schön  ansgebil- 
deten  und  krystallographisch  bestimmbaren  Krystallen  erhalten. 


Notiz  über  die  Dänteilung  und  die  Eigenschafton 
des  TitanjodürsJ) 

Von  P.  Hautefeuille. 
(Bull.  soc.  chim.  7,  201.) 

Das  Titanjodttr  läset  sich  mit  Leichtigkeit  und  sehr  rein  durch 
die  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Titanchlorür  erhalten. 
Leitet  man  gut  getrocknete  Jodwasserstoffsäure  in  das  gelinde  erwärmte 
Chlorür,  so  entsteht  das  Jodür  sofort  und  löst  sich  in  dem  Ghlorttr  . 
mit  brauner  Farbe.  AUmälig  wird  die  Temperatur  bis  zum  Siede- 
punct  des  Chlorars  erhöht  und  hier  bis  zur  vollständigen  Umwandlung 
erhalten.  Das  Jodür  wird  dann,  um  etwas  freies  Jod  zu  entfernen, 
mehrmals  im  Wasserstoffstrom  umsublimirt,  bis  sein  Dampf  nicht  die 
geringste  violette  Färbung  mehr  zeigt.  Die  Jodwasserstoffsäure  kann 
man  auch  durch  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Joddampf  ersetzen, 
aber  man  muss.  dann  dieses  Gemenge  und  die  Dämpfe  des  TitanchlorOrs 
durch  eine  dunkelroth  glühende  Röhre  leiten.  Das  flflchtige  Jodtlr 
condensirt  sich  mit  dem  überschasdigen  Jod  am  Ende  der  Röhre,  die 
ziemlich  lang  sein  muss.  Das  so  dargestellte  Jodür  ist,  weil  es  im- 
mer viel  freies  Jod  beigemengt  enthält,  schwieriger  zu  reinigen,  als 
das  mit  Jodwasserstoff  bereitete.  —  Das  reine  Jodür  bildet  eine  spröde, 
braunrothe,  metallisch  glänzende  Masse.  Es  schmilzt  bei  150<>  zu 
einer  braungelben  Flüssigkeit,  die  erst  unter  lOO^'  wieder  erstarrt  und 
dabei  in  voluminösen  octaödrischen  Krystallen  krystallisirt,  welche  sich 
in  einigen  Tagen  in  seidenartige,  prismatische  Büschel  verwandeln. 
Es  verdunstet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  raucht  an  der 
Luft  stark.  Wasser  löst  es  rasch,  diese  Lösung  wird  an  der  Luft 
braun  und  scheidet  Titansäure  ab.  Es  siedet  etwas  über  360 <>  und 
destillirt  ohne  Zersetzung.  Der  überhitzte  Dampf  brennt  an  der  Luft 
mit  einer  sehr  glänzenden  Flamme  unter  Bildung  von  Jod  und  Titan- 
säure. Die  Analyse  ergab  die  Formel  TiJ2.  Die  Dampfdichte  wurde 
bei  4400  —  18,054  gefunden,  während  sie  sich  für  2  Vol.  auf  19,334 
berechnet. 


1)  Das  lltanjodür  ist  übrigens  bereits  1863  von  Weber  (Pogg.  Ann. 
120»  287)  dargesteUt  und  beschrieben  worden.  F. 
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Ueber  die  BromsubstitatioiisprodQcte  des  ToIuoIb. 

Von  Rudolph  Fittig. 

Vor -Kiirzein  hat  Gannizzaro  (Ann.  Ch.  Pharm.  141,  198) 
einige  BeobachtaDgen  ttber  die  Daratellting  des  Monobromtolaola  mit- 
.getheilt  and  bei  dieser  Gelegenheit  es  für  iinmOglich  erklärt,  durch 
blosse  Einwirknng  von  Brom  auf  das  Toluol  reines  und  von  Benzyl- 
bromid  freies  Bromtolttol  zu  erhalten.  £r  sowohl  wie  später  auch 
Beilstein  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  281)  nehmen  an,  dass  das  von 
mir  benutzte  Bromtoluol  noch  mit  Benzylbromid/  verunreinigt  gewesen 
sei.  Diese  Annahme  ist  aber  vollständig  unbegründet.  Ich  habe  zu 
allen  meinen  Versuchen  nur  absolut  reines  Bromtoluol  angewandt.  Die 
Darstellung  .dieses  Körpers  ist  so  ausserordentlich  einfach  und  leicht, 
dass  es  mir  ganz  unverständlich  ist,  wie  dieselbe  nur  die  geringste 
Schwierigkeit  machen  kann.  Das  Bromtoluol  ist  theils  von  mir  selbst, 
theils  unter  meinen  Augen  von  meinen  Schülern  pfundweise  dargestellt, 
und  immer  haben  wir  sofort  ein  ganz  constant  siedendes  Product  und 
fast  gar  keine  Nebenproducte  erhalten.  Das  Verfahren,  dessen  ich 
mich  bediene,  ist  folgendes :  Das  sehr  •sorgfältig  gereinigte,  zwischen 
einem  Grade  constant  siedende  Toluol  wird  in  eine  geräumige  tubu- 
lirte  Retorte  gebracht,  diese  m  ein  grosses  Gefäss  mit  kaltem  Wasser 
gesetzt  und  mit  einer  etwas  Wasser  enthaltenden  Vorlage  (zur  Wie- 
dergewinnung der  Bromwasserstoffsäurej  lose  verbunden.  Darauf  wird 
durch  dne  etwas  unter  der  Oberfläche  des  Toluols  mündende  Trieb 
terröhre  das  Brom  (etwas  weniger  als  die  theoretische  Menge)  nach 
und  nach  in  sehr  kleinen  Portionen  hinzugesetzt.  Man  lässt  dann  das 
Ganze  von  einem  Tage  bis  zum  andern  stehen,  schüttelt  darauf  mit 
Natronlauge,  wäscht  mit  Wasser,  trocknet  mit  Chlorcalcium  und  destil- 
lirt.  Zuerst  geht  etwas  Toluol  über,  dann  steigt  das  Thermometer 
rasch  auf  178<^  und  bis  180 — 18 1®  geht  die  ganze  Menge  der  Flüs-* 
sigkeit  über.  Im  DestiUationsgefäss  bleibt  nur  eine  äusserst  geringe 
Menge  einer  braunschwarzen  kohligen  Substanz,  die  offenbar  von  einer 
geringen  Verunreinigung  des  Toluols  herrührt.  Das  so  gewonnene 
Bromtoluol  enthält  noch  etwas  Bromwasserstoffsäure.  Man  entfernt 
diese  dadurch,  dass  man  es  stark  schüttelt  und  während  dessen  auf 
die  Oberfläche  mittelst  des  Gebläses  einen  starken  Luftstrom  leitet, 
destillirt  dann  von  Neuem  und  erhält  so,  ohne  dass  ein  Rückstand 
bleibt,  ein  ganz  farbloses,  vollständig  zwischen  179 — 180<^  siedendes 
Product,  dessen  Dämpfe  d^e  Augen  durchaus  nicht  zu  Tbränen  reizen. 
Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  das  so  bereitete  Bromtoluol  volhtändig 
frei  von  Benzylbromid  ist  und  dass  sich  überhaupt  bei  dieser  Dar- 
stellungsweise  und  vorsichtigem  Zusetzen  des  Broms  kein  Benzylbro- 
noid  bildet.  Man  erkennt  übrigens  leicht,  ob  sich  dieses  gebildet  hat 
oder  nicht,  denn  ein  Bromtoluol,  welches  nur  sehr  geringe  Mengen 
von  Benzylbromid  enthält,  greift  bei  der  Destillation  die  Augen  aus- 
serordentlich  an.    Gannizzaro   giebt   als  characteristisch  für  das 
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ganz  reine  Bromtolaol  die  Eigeii8cb«ft  an,  dass  es  m  einer  Kälte- 
mischung  erstarrt,  dass  er  aber  umsonst  versucht  habe,  durch  wieder- 
holte fractionirte  Destillation  aus  dem  direct  erhaltenen  Product  einen 
kleinen  krystallisirbaren  Theil  abzuscheiden,  weil  die  Beimischung  von 
etwas  Benzylbroraid  die  Krystallisation  verhindert.  Wenn  Oanniz- 
earo  nach  der  oben  angegebenen  Methode  —  die  übrigens  so  einfach 
ist,  dass  ich  ohne  seine  und  Beilstein's  Bemerkungen  ihre  Mitth^- 
Inng  für  überflüssig  gehalten  hätte  —  Versuche  anstellen  will,  so 
wird  er  sich  überzeugen,  dass  es  einer  wiederholten  fractionirten  De- 
stillation gar  nicht  bedarf,  sondern  dass  das  bei  der  ersten  Desdlla- 
tion  zwischen  179  und  180^  aufgefangene  Product  sofort  zu  einer  ganz 
festen  Krystallraasse  wird,  wenn  man  es  in  eine  Kälteroischnng  bringt. 
Bei  Einwirkung  von  üb^schüssigem  Brom  auf  Toluol  oder  Mono- 
bromtoluol  in  der  Kälte  wird  nur  äusserst  langsam  ein  .zweites  Was- 
serstoffatom durch  Brom  ersetzt.  Selbst  nach  mehrtägigem  Stehen 
besteht  noch  die  grösste  Menge  des  Productes  aus  Monobromtoluol 
und  man  erhält  nur  sehr  geringe  Quantitäten  höher  siedender  Pro- 
ducte,  welche  beim  Erkalten  Krystalle  abscheiden.  Herr  Dr.  König 
hat  diese  näher  untersucht  und  gefunden,  dass  sie  Dibromtohiol  €$ 
HsBrsj-GHs  sind.  Durch  Waschen  mit  Natronlauge  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  lässt  sich  dasselbe  leicht  rein  erhalten.  Es  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  bei  107 — lOS^ 
schmelzen  und  bei  ungefähr  24  5  ^  ohne  Zersetzung  sieden.  An  alkoho- 
lisches Kali  giebt  es  selbst  bei  mehrstündigem  Sieden  keine  Spur  von 
Brom  ab,  woraus  hervorgeht,  dass  beide  Bromatome  Wasserstoff  des 
Benzolrestes  ersetzen.  Von  chromsaurem  Kali  mit  dem  3  fachen  Vo- 
lumen Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  Verbindung  bei  m^r- 
tägigem  Kochen  nicht  angegriffen  und  die  Chromsäurelösung  behält 
vollständig  ihre  anfängliche  Farbe.  Es  ist  indess  möglich,  dass  dieses 
negative  Resultat  nur  durch  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Ver- 
bindung bedingt  ist,  denn  dieselbe  ist  mit  den  Wasserdämpfen  so 
fl lichtig,  das  es  trotz  häufigen  Herunterwaschen s  ganz  unmöglich  ist, 
sie  auf  längere  Zeit  mit  der  oxydirenden  Flüssigkeit  in  Berührung 
zu  bringen. 


üeber  das  Triainidophenol  und  das  Amidodiünido- 

phenoL 

Von  Carl  Heintzel. 
(Journ.  pr.  Chem.  100,  193.) 

Durch  ein-,  zwei-  und  dreimalige  Substitution  der  Untersalpeter- 
säure durch  die  Amidgruppe  NH2  könnten  aus  der  Pikrinsäure  drei 
Verbindungen  erhalten  werden.  Die  eine  von  diesen  Verbindungen 
^«H2fHei(N02)2(NH2)  hat  Girard  (Ann.  Ch.  Pharm.  88,  281)  dar- 
gestellt,  eine  Verbindung,    in  der  zweimal  NO2   durch  NH2   ersetzt 
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tiSre,  iflt  bisher  nicht  bekannt,  eine  dreimalige  Ersetsmig  von  N62 
durch  NH2  haben  aber  Lautemann  (Ann.  Ch.  Pharm.  125,  t)  und 
später  Beilstein  und  Lehmann  (Ann.  Ch.  Pharm.  130,  242)  erhalten 
Lautemann  bekam  durch  die  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf  eine 
gesättigte  wässrige  Lösung  von  Pikrinsäure  eine  Verbindung  von  der 
Formel  6$Hi2N3J3,  die  er  als  das  Jodür  eines  Triammoniums  be- 
trachtet, das  er  Pikrammonium  nennt.  Beilstein  erhielt  dagegen 
durch  Einwirkung  von  Salzsäure  ufid  Zinn  auf  Pikrinsäure  eine  Ver- 
bindung, der  er  nach  Lehmann's  Analysen  die  Formel  ^6Hs.(NH2) 
(HCl)8(&nCl2)  gab,  die  er  aber  für  eine  Doppelverbmdung  von  Zinn- 
chlorür  mit  der  salzsauren  Verbindung  von  Lautem  an  n's  fikram- 
monium  ansah.  In  beiden  Fällen  würde  in  der  Pikrinsäure  nicht  nur 
-dreimal  .NO2  durch  NH2  ersetzt  sein,  sondern  es  würde  auch  das 
Hydrozyl  reducirt  werden;   nach  Lautemann  wie  nach  Beilstein 

erhält  man  aber  nicht  die  Combination  ^^      *Hi^'  sondern  die 

Verbindung  €6H2(NH2J^|  j^^^.  y^^^  ^^^^  ^.^  Entstehung  dieser  Kör- 
per für  unwahrscheinlich  und  nahm  daher  die  Untersuchungen  wie- 
der auf. 

Salzsaures  Triamidophenoi-Zinnclilorür,  Zunächst  wiederholte 
der  Verf.  die  Versuche  von  Beilstein.  In  einem  2  Liter  fassenden 
Kolben  werden  1  Loth  Pikrinsäure  mit  4  Loth  Zinn  und  15  Loth 
roher  Salzsäure  erwärmt.  Nach  Beendigung  der  Beaction  hat  man 
eine  röthlich-braune  Lösung ,  aus  der  sich  beun  Erkalten  silberglän- 
zende Blättchen  abscheiden.  Diese  Krystalle  wurden  zuerst  auf  einer 
Gypsplatte,  dann  zwischen  Fliesspapier  und  zuletzt  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  und  Kalk  getrocknet.  Trocken  zeigen  die  Blättchen 
einen  schönen  Silberglanz  und  sind  ziemlich  beständig  gegen  Licht 
und  Luft;  feucht  nehmen  sie  leicht  eine  bräunliche  Farbe  an.  Die 
Analyse  dieser  Verbindung,  die  in  ihren  Eigenschaften  vollständig  der 
von  Beilstein  beschriebenen  Verbindung  gleicht,  führte  den  Verf. 
zu  der  Formel:  €cH2(HO)(NH2)3(HCl)3(&nCl2),  er  betrachtet  sie  also 
als  salzsaures  Triamidophenol-Zinnchlorür.  —  Das  Salz  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Aus  concentrirter  wässriger  Lösung  fällt 
es  durch  Zusatz  der  dreifachen  Menge  Salzsäure  in  Form  langer  weisser 
Nadeln  nieder.  Einige  Male  so  umkrystallisirt  enthält  die  Verbindung 
nur  noch  die  Hälfte  des  in  dieser  Formel  verlangten  Zinns.  —  Eine 
gesättigte  wässrige  Lösung  gesteht,  ^enn  durch  langsames  Ver- 
dampfen eine  bestimmte  Concentration  erreicht  ist,  zu  einem  Brei  von 
Krystallen,  die  die  Zusammensetzung  haben:  €6H2(H0)(NH2)3(HC1)3 
SnCb  +  V2H2O.  —  Eine  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  des 
Salzsäuren  Triamido-Zinnchlorürs  wird  an  der  Luft  blau;  eine  wäss- 
rige Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  oder  viel  gewöhn- 
lichem Wasser  blau  unter  allmäliger  Abscheidung  von  braunen  Flocken. 
Zink  fällt  metallisches  Zinn,  Silbernitrat  fällt  Zinnsäure,  Chlorsilber 
und  metallisches  Silber,  ebenfalls  unter  Blaufärbung.  —  Kalilauge  und 
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Ammoniak  Allen  Zinnoxydulhydrat.  —  Eine  concentrirte  wäasrige  L5- 
anng  der  Verbindong  förfot  Holz  intensiv  und  ecfat  orangegelb,  Haut 
und  Lieinwand  aber  grflnlich  schwarz. 

Salzsaures  IHamidophenoL  Leitet  man  in  die  Ldsnng  des  eben 
beschriebenen  Zinnsalzea  Schwefelwasserstoff  bis  zur  vollständigen  Sät- 
tigung, filtrirt  vom  ZionsulfUr  ab  und  versetzt  das  Fiitrat  mit  dem 
doppelten  Volum  roher  Salzsäure,  so  entsteht  ein  Brei  von  Krystall- 
nadeln,  die,  wie  oben  bei  der  Zinnchlorttrverbindung  angegeben,  ge- 
trocknet, die  Zusammensetzung  haben:  •66H2(HO)(NHa)3(HCl)3.  Durch 
Fällung  einer'  eoncentrirten  wässrigen  Lösung  mit  concentrirter  Sahs- 
säure  krystallisirt  man  die  Verbindung  am  besten  um.  —  Eisenchlorid, 
Platinchlorid,  Kupferchlorid,  Quecksilberchlorid  fällen  aus  einer  wäss- 
rigen Lösung  der  Verbmdnng  braune  blassglänzende  Krystalle,  die  in 
Wasser  mit  blauer  Farbe  sich  lösen.  —  Silbernitrat  fällt  Chlorsilber 
und  metaUisches  Silber.  —  Silberacetat  fällt  nur  Chlorsilber  und  aus 
der  Lösung  krystallisirt  nachher  ein  braungelbes,  grünglänzendes,  in 
Wasser  mit  blauer  Farbe  lösliches  Salz.  —  Verdünnte  Schwefelsäuie 
und  Phosphorsäure  fällen  aus  der  alkoholischen  Lösung  weisse,  käsige 
Miederschläge;  Jodwasserstoffsäure  lange  weisse  Nadeln;  Ferrocyan- 
kalium  erzeugt  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag;  wolfram- 
und  molybdänsaures  Ammoniak  fällen  bläuUch  geerbte,  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Niederschläge.  —  Ammoniak  färbt  die  Lösung 
braun,  Kalilauge  blau.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  wird  die  Lö- 
sung unter  Entwicklung  von  Ammoniak  rothbraun.  Haut,  Wolle  und 
Seide  wird  von  einer  wässrigen  Lösung  grünschwarz  gefärbt. 

Neutrales  schrvefelscmres  Triamidophenoh  Der  schon  erwähnte, 
in  einer  wässrigen  Lösung  des  salzsauren  Triamidophenols  durdi  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  Alkohol  erzeugte  Niederschlag  zeigt,  wenn 
er   mit  Weingeist   gewaschen    ist  und  über  Schwefelsäure   und  Kalk 

getrocknet  wurde,   die  Zusammensetzung    ^^^^^^^^^^^^^^g^lOe. 

Dieser  käsige  Niederschlag  geht  in  feuchtem  Zustande  allmäüg  in 
grössere  rhomboödrische  Krystalle  über,  die  eine  gelbliche  Farbe  haben. 
In  Wasser  ist  die  Verbindung  leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol 
unlöslich.  —  Eisenchlorid  giebt  aurh  liier  einen  Niederschlag  von  braa- 
nen,  blauglänzenden  Krystallen.  —  Bleioxyd  und  Barythydrat  scheiden 
die  Sulfate  dieser  Metalle  ab,  die  darüber  stehende  Lösung  ist  blau. 
Ferroq/anwassersfoffsaures  Triamidophenol  bekommt  man  als 
weissen  krystallinischen  Niederschlag,  wenn  man  eine  Lösung  von 
salzsaurem  Triamidophenol  mit  gelbem  Blutlangensalz  versetzt.  Der 
Niederschlag  muss  rasch  mit  Wasser  gewaschen  und  im  Dunkeln  ge- 
trocknet werden,  da  er  sich  feucht  am  Licht  dunkelgrün  färbt.  Trocken 
färbt  sich  die  Verbindung  sehr  langsam  dunkel.  —  Die  Verbindung 
ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  die  über  den  Krystsdlen 
stehende  Lösung  ist  immer  blau.     Die  Analyse  führte  zu  der  Formel: 

2€6H2(He)(NH2)8H2\ 

(€N)6Fe2f 
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Aach  Ferridcyankaüiim  ersengt  in  der  wSssrigen  Lösutig  des  sak- 
BMireii  TrUmidophenolg  einen  weissen  krystalHnlschen  Niederschlag. 

Zweifachrsalzsaures  Triamidophenol'Zmnchlarür.  Eine  concen- 
trirte  Lösung  des  dreifach  Salzsäuren  Triamidophenol-Zinnchlorürs  fi^bt 
sich  bei  lltngerein  Stehen  im  Vaconm  über  Schwefelsäure  gelb;  dann 
Orangeroth  und  scheidet  zuletzt  dn  orangerothes  Pulver  ab,  das,  mit 
wenig  Wasser  gewaschen  und  darauf  im  Vacuum  getrocknet,  die  Zu- 
sammensetzung hat:  €6H2(HO)(NH2)3(HCl)2(&nCh).  Das  Salz  ist  sehr 
hygroscopisch  und  Alrbt  sich  m  feuchtem  Zustande  rasch  grünschwarz 
unter  Abscheidung  von  Zinnoxydul.  Lautemann  und  d'Ajuiar 
haben  durch  anderthalbstttndiges  Erhitzen  eine  wässrige  Lösung  von 
^apbtaltriammoniumjodid  auf  70 — SO^  das  Dijodid  erhalten.  Bei 
jlhiüicher  Behandlung  des  dreifach  salzsauren  Triamidophenol-Zinn- 
cUorOrs  wurde  aber  die  oben  beschriebene  zweifach  salzsaure  Verbin- 
dong  nicht  erhalten,  es  wurde  dabei  vielmehr  die  ganze  Verbindung 
zersetzt.  Die  Lösung  Orbte  sich  orangeroth  und  gab  zuletzt  Kry- 
stalle  von  der  Zusammensetzung  2(NH401).SnCl2  +  fisO,  die  oi^a- 
nische  Substanz  erhielt  der  Verf.  nachher  beim  Eindampfen  als  einen 
rothen  Lack. 

Auch  die  Versuche  von  Lautemann  hat  der  Verf.  wiederholt. 
Er  Hess  auf  ein  Gemisch  von  50  Proc.  Jod  mit  10  Grm.  Phosphor 
eine  concentrirte  heisse  wässrige  Lösung  von  4  Grm.  Pikripsäure 
wirken.  Nach  der  stürmischen  Reaction  wurde  die  weingelbe  Lösung 
von  entstandenem  amorphen  Phosphor  abfiltrirt,  beim  Erkalten  schie- 
den sich  dann,  aus  derselben  'weisse  lange  Nadeln  ab ,  die  von  der 
Mutterlauge  befreit  über  Schw^elsäure  im  Vacuum  bei  Lichtabschluss 
getrocknet  wurden.  Die  Krystalle  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  zerfliessen  an  feuchter  Luft  und  bräunen  sich  am  Licht.  Aus 
der  wässrigen  Lösung  scheidet  man  die  Krystalle  am  besten  wieder 
ab  durch  Zusatz  von  jpdwasserstoflfsäure.  —  Salzsäure  scheidet  aus 
einer  wässrigen  Lösung  eine  weisse  Krystallmasse  ab,  Schwefelsäure 
fällt  weisse  Flocken.  Eisenchlorid  fllrbt  verdünnte  Lösungen  tief  blau, 
aus  concentrirten  fallen  dadurch  braune  blauglänzende  Nadeln. — Silber- 
nitrat scheidet  Jodsilber  und  metallisches  Silber  ab;  gewöhnliches  Wasser 
färbt  die  wässrige  Lösung  der  Nadeln  blau.  Alle  diese  Eigenschaften 
beschreibt  i$fb  Lautemann  von  seiner  Verbindung,  die  Analyse 
führte  den  Verf.  aber  zu  einer  anderen  Formel:  '66H2(H0K^H2)3(HJ)3. 
Nach  diesen  Versuchen  nimmt  der  Verf.  an,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsäure  auf  Pikrinsäure  nur  die  Nitrogruppe  in  letz- 
terer amidirt,  die  Hydroxylgruppe  aber  nicht  reducirt  wird,  dass  man 
also  jodwasserstoffsaures  Triamidophenol  erhält  und  keine  Triamido- 
benzolverbindung.  —  Der  Verf.  hat  durch  geeignete  Behandlung  aus 
diesem  durch  Jodwasserstoffsäure  erhaltenen  Körper  genau  die  Ver- 
Imidmsg  erhalten,  die  er,  wie  oben  angegeben,  aus  der  durch  Zinn 
und  Salzsäure  dargestellten  Verbindung  bekam.  Durch  Einwirkung 
von  concentrirter  überschüssiger  Salzsäure  auf  die  jodwasserstoffsaure 
Verbindung  erhielt  er  z.  B.  das  salzsaure  Triamidophenol  in  denselben 
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Nadeln,  wie  aie  obea  aus  der  Zinaverbiadiuig  dargestdlt  wm^en.  Ans 
dem  so  gewonoenen  Salz  hat  er  durch  verdünnte  Schwefels&are  and 
Alkohol  aach  das  neutrale  schwefelsaure  Triamidophenol  daiigestellt 
mit  ganz  den  oben  angegebenen  Eigenschaften. 

Eine  Isolirung  der  Triamidophenolbaae  ist  dem  Verf.  nicht  gelungen. 
Bei  der  Einwirkuug  von  Silbemitrat  auf  die  jod-  oder  cblorwasser- 
stoffsanre  Verbindung  sowohl  als  bei  Behandlung  des  schwefelsauren 
Triamidophenols  mit  Bieioxyd  oder  Barytwasaer  entstanden  immer 
gleich  blaue  Oxydationsproducte  and  diese  bildeten  sich  auch  bei  Ein- 
wirkung von  Kalilauge  oder  Ammoniak  auf  ein  Salz  des  Triamido- 
phenols. 

Die  braunen,  blauglänzenden  Ejystalle,  die  sich  auf  Zusatz  voa 
Eisenchlorid  zu  einer  wässrigen  Lösung  des  salzsauren  Triamidoph^ 
nols  abscheiden,  wusch  der  Verf.  mit  salzsänrehaltigem  Wasser  und 
nachher  Alkohol,  bis  die  zuerst  grfin  ablaufende  Flüssigkeit  blau  er- 
schien. Die  dann  über  Schwefelsäure  getrocknete  Verbindung  ist  ein 
Oxydationsproduct  des  Triamidophenols  von  der  Formel  ^cHgNjClO. 
Die  rationelle  Formel,  die  der  Verf.  früher  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  211) 
für  diese  Verbindung  angegeben  hat  [€6H3.(NH2)2(N02XHC1)]  lässt 
er  jetzt  fallen,  nachdem  er  erkannt  hat,  dass  alle  hier  betrachteten 
Verbindungen  nodi  die  Hydroxylgruppe  enthalten.  Er  giebt  der  Ver- 
bindung zunächst  die  empuische  Formel:  €6H2(H0jN$Il4(HCl)  und 
adoptirt  dann  die  von  Kekule  (Lehrb.d.org.Ghem.  1S66.  3. Lief.  661) 
gegebene  Formulirung:  ^6H2(H0)(NH2)lN2H2)HCl,  betrachtet  die  Ver- 
bindung also  als  salzsaures  Amidodiimidophenol.  Die  Entstehung  deutet 
Heintzel  nach  der  Gleichung: 

e6H2(He)(NH2)3(HCl)3  +  (¥eChh  =  'e6H2(He)(NH2)(N2H2)HCl 
+  (FeCl2)2  +  4HC1. 

Das  Eisenchlorür  ist  in  der  über  dem  Niederschlage  stehenden  Flüs- 
sigkeit  nachgewiesen.  ^ 

Heisses  Wasser  zersetzt  die  Verbindung,  die  blaue  Farbe  weicht 
einem  Grau  unter  Abscheidung  von  schwarzen  Häutchen.  —  Ammo- 
niak fällt  braune  Flocken,  die  in  Salzsäure  sich  wieder  lösen.  Kali- 
lauge entwickelt  aus  der  Verbindung  Ammoniak  unter  Rothßlrbniig 
der  Ldsung.  —  Silberoxyd  scheidet  Ghlorsilber  ab,  die|i^blo8e  darü- 
ber stehende  Lösung  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  unter  Ahscheidnng 
von  braunen  Flocken.  Die  Base  selbst  konnte  der  Verf.  auch  hier 
nicht  isoUren. 

Eupferchlorid  zu  einer  Lösung  von  salzsaurem  Triamidophenol 
gesetzt,  giebt  ein  Doppelsalz  von  Kupferchlorid  und  salzsaurem  Amido- 
diimidophenol,  das  in  grünblauglänzenden  Nadeln  anschiesst.  Platin- 
chlorid verbindet  sich  direct  mit  salzsaurem  Amidodiimidophenol  zu 
einer  in  gelben  Nadeln  krystallisirendeu  Verbindung,  die  mit  blauer 
Farbe  in  Wasser  sich  löst. 

Durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure  auf  das  salzsaure 
Amidodiimidophenol  wurde  die  zuerst  blaue  Lösung  beim  Erwärmen 
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ponceauroth,  dann  carmoisinroth  und  endlich  gelbroth  unter  gleich- 
zeitiger geringer  Gasentwicklung.  Beim  Erkalten  überziehen  sich  die 
Wände  des  Gefftssea  mit  kleinen  weissen  Nadeln  von  der  Zusammen- 
setzung: €GH2(He)(NH2)(NH)(He)HCL  Der  Verf.  betrachtet  die  V^- 
bindung  demnach  als  salzsaures  Amidoimidohydroxylphenol.  Durch 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu  der  wässrigen  Lösung  dieser 
Salzsäuren*  Verbindung  erhielt  der  Verf.  auch  kleine  m  Wasser  schwer 
lösliche  Blättchen  des  schwefelsauren  Salzes.  Die  Analyse  führte  zu 
der  Formel:  2[«6H,(He)(NH.)(NH)(He)H.][^^  _^  20.0.  -  End- 

lieh  hat  der  Verf.  durch  Wirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  salz- 
saures  Amidodümidophenol  eine  farblose  Lösung  bekommen,  die  von 
Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  befreit,  weisse  Rrystalle  liefert,  welche 
das  salzsaure  Salz  einer  neuen  Base  zu  sein  scheinen. 

Nähere  Mittheilung    über    diese   beiden   aus  dem  Amidodümido- 
phenol erhaltenen  Basen  behält  sich  Heintzel  noch  vor. 


Ueber  das  ChinoIinblaiL 

Von  6.  Nadle r  und  V.  Merz. 

(J.  pr.  Chem.  100,  129.) 

Die  im  Handel  als  Chinolinblau  oder  Cyanin  vorkommende  Farbe 
zeigt  eine  grosse  Unbeständigkeit  gegen  das  Licht,  die  Verf.  stellten 
vergebens  Versuche  an,  lichtuneropüudliche  Verbindungen  zu  bekom- 
men, studirten  aber  dabei  die  Natur  des  Farbstoffes  näher.  —  Das 
von  ihnen  benutzte  Material  stammte  aus  der  Fabrik  von  Müller  in 
Basel  und  die  Analyse  führte  zu  der  Formel  62&H35N2J,  die  Farbe 
war  also  anders  zusammengesetzt,  als  die  von  A.  W.  Hof  mann*) 
studirte,  welche  aus  der  Fabrik  von  Manier  in  Paris  stammte  und 
der  Zusammensetzung  ^oH39N2J  entsprach.  Die  Verf.  halten  das 
von  Hof  mann  bearbeitete  Cyanin  für  ein  Amyl-Lepidinderivat,  wäh- 
rend sie  das  ihrige  als  ein  Amyl-Chinolinderivat  betrachten. 

Jodcyanin.  Dieser  Körper  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich, 
löst  sich  aber  leicht  in  erwärmtem  Alkohol  und  krystallisirt  aus  dieser 
Lösung  bei  langsamem  Verdunsten  in  cantharidengrünen  orthorhombi- 
scheii  Tafeln,  bei  raschem  Abkühlen  in  messinggelben  anorthischen 
kleinen  Krystallen.  Bei  lOQO  schmilzt  die  Verbindung  und  erstarrt 
beim  Erkidten  zu  einer  strahligen  Masse.  Die  Darstellung  der  Ver- 
bindung geschieht  nach  der  Gleichung: 

1)  Schon  Hof  mann  (diese  Zeitschr.  6,  37)  vermuthete  die  Existenz  der 
Verbindang  6uHssNsJ  und  musste  sein  Lepidin-Cyanin  von  diesem  Chino- 
ÜD-Oyaids  besonders  »inigen.  Brb. 
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2^^J}n.J  +  KHO  —  KJ  +  HjO  +  €»sH8»N»J. 

Amyl-Chinalin-Jodid.  «ywun. 

Das  Jodoyania  giebt  2wd  Verbindiuigeii  mit  SalESänre.  Es  löst 
sich  in  Salzsäure  farblos  imd  die  LOsang  giebt  beim  Verdunsten  farb- 
lose Schlippen  von  der  Zusammensetzung  '628H35N3J.2HCI.  Bei  90 
— \0Q^  verliert  dieses  Salz  die  Hälfte  der  Salzsäure  und  es  bleibt  dn 
bronzefarbenes  Salz  zurück  von  der  Formel  ^isHssNsJ^HCL  —  Durch 
Digeriren  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  oder  mit  weingeistiger  Kali- 
lauge kann  'man  dem  Jodcyanin  das  Jod  entziehen,  die  reine  Base 
■G^sHseNsO  bleibt  dann  als  eine  zähe  bronzefarbene,  nicht  krystalli- 
sirende  Masse  zurück,  welche  die  Verf.  übrigens  zu  einer  Analyse 
nicht  rein  genug  erhielten. 

Chlorcyanin.  Löst  man  das  eben  erwähnte  reine  Cyanin  in  Salz- 
säure und  fällt  mit  Ammoniak,  oder  zersetzt  man  das  unten  zu  be- 
schreibende Sulfatcyanin  in  essigsaurer  Lösung  durch  Chlorbaryum  und 
fällt  nachher  mit  Ammoniak,  oder  digerirt  man  endlich  eine  weingei- 
stige Lösung  von  Jodcyanin  längere  Zeit  mit  Ghlorsilber  und  ver- 
dampft das  Filtrat,  so  bekommt  man  in  allen  drei  Fällen  Ghlorcyanin 
in  braunen  Flocken.  Aus  siedendem  Wasser  lassen  sich  diese  Flocken 
umkrystallisiren,  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Kuchen 
von  schönen  .blauen  Prismen.  In  Aether  löst  sich  das  Ghlorcyanin 
nicht,  leicht  in  Weingeist.'  Das  Ghlorcyanin  -628H35N2GI  verhält  sich 
gegen  Säuren  ganz  wie  das  Jodcyanin. 

Nitratcyanin.  Fällt  man  aus  einer  weingeistigen  Salpetersäuren 
Lösung  des  Jodcyanins  durch  salpetersaures  Silber  das  Jod  aus,  ent- 
fernt den  üeberschuss  des  Silbers  durch  Sabssäure,  Ubersättigt  die 
Lösung  nachher  mit  Ammoniak  und  destillirt  den  Alkohol  ab,  so  bleibt 
eine  geschmolzene  Masse  zurück,  die  beim  Erkalten  strahlig  krystal- 
lisirt.  Aus  hdssem  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  die  Verbindung  schön 
bronzefarbene,  lebhaft  glänzende  Nadeln,  die  dem  orthorhombischen 
System  angehören,  in  Aether  und  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind 
und  die  Zusammensetzung  haben :  ■628H35N3O3  +  H2O.  —  Mit  Salz- 
säure giebt  auch  das  Nitratcyanin  eine  Verbindung,  die  zwei  Molecüle 
Salzsäure  enthält,  sie  ki^staUisirt  in  farblosen  Nadeln.  Bei  90  <^  wird 
diese  Verbindung  intensiv  blau  und  enthält  dann  nur  noch  ein  Mole- 
cül  Salzsäure,  endlich  bei  120 — 130<^  entsteht  ein  weiteres  kupfer- 
farbenes, nicht  näher  untersuchtes  Zersetzungsproduct. 

.Vermischt  man  eine  wemgeistige  Lösung  des  Nitratcyanins  mit 
Schwcfelammonium  und  erwärmt  auf  100^,  so  verschwindet  dieblaue 
Farbe  und  die  gelbe  Flüssigkeit  wird  trübe  Von  ausgeschiedenem 
Schwefel.  Die  von  letzterem  abfiltrirte  Lösung  wurde  emgedampft 
und  der  Verdampfungsrückstand  in  Weingeist  gelöst  Die  gelbroth 
gefärbte  Lösung  wurde  durch  Zusatz  von  Aether  und  Wasser  in  zwei 
Schichten  zerlegt.  Die  untere,  gelblichgrüne  hinterliess  beim  Verdun- 
sten einen  amorphen  Rückstand,  die  obere,  schön  rothe  gab  aber  beim 
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VerdampfeD  röthlichgdbe  klinorhombische  Krystalle  von  eigenthüm- 
liebem  Glanz  and  einem  sebr  scbönen  Farbenspiel,  das  dem  des  edlen 
Opals  sebr  äbnlicb  ist.  Nur  diese  letzte  rothe  Verbindung  stndirten 
die  Verf.  näber.  In  Wasser  unlöslich,  löst  sich  diese  Substanz  in 
Weingeist  und  Aether.  Mit  Säuren  geht  sie  vollständige  Verbindungen 
ein,  die  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Die  Analyse  ftthrte  zu 
der  Formel:  -656H68N4S362 ;  diese  Verbindung  kann  entstehen  nach 
der  Gleichung: 

2€28H35N3es  +  6H2&  —  4H20  4-  2NHs  +Qz+  ^^Iks^iBtei. 
Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  orangefarbenen 
Niederschlag  von  der  Zusanmiensetzung  '656H68N4&3Cl4.2PtCl4. 

Sulfatcyanm,     Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  Jodcyanin  | 

mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  unter  Entwicklung  von  Jod-  1 

dämpfen  und  schwefliger  Säure:  j 

2€28H35N2  J  +  2H2Se4  —  2H20  +  J«  +  &O2  +  2(€28H35N2)\r| 

&e2i^'- 

Das  Solfatcyanin  bleibt  in  der  farblosen  Flüssigkeit  gelöst  als  saures 
Salz,  kann  aber  durch  Ammoniak  leicht  daraus  in  braunen  Flocken 
gefiült  werden.  Diese  lösen  sich  in  heissem  Wasser  und  liefern  beim 
Verdampfen  der  Lösung  blaue  Nadeln,  welche  2  Molecüle  Krystall- 
Wasser  enthalten.  Aehnlich  wie  das  Sulfatcyanin  verhalten  sich  das 
Oxalat-,  Acetat-  und  Borat-Gyanin. 

Cyonmplatinchlorid.  Löst  man  irgend  eine  der  genannten  Gyanin- 
verbindungen.in  Salzsäure  und  versetzt  die  Lösung  mit  Platinchlorid, 
so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  '628H36  * 

N2Cl2.PtCl4. 

Nach  diesen  Untersuchungen  kann  man  das  Cyanin .  als  ein  drei- 
sämiges  Diamin  betrachten,  es  bildet  drei  Verbindungen  mit  Säuren. 
Am  leichtesten  die  Monaeide  und  Triacide,  aus  letzteren  entstehen 
durch  Zersetzung  die  Diaeide.  .Als  dreisäuriges  Diamin  würde  aber 
das  Cyanin  ganz  allein  stehen,  die  Verf.  sind  deshalb  der  Ansicht, 
dass  die  Monaeide,  welchen  das  eine  Säureradical  nicht  durch  Ammo- 
niak entzogen  werden  kann,  wahre  Diamine  sind.  Schon  die  Ent- 
stehung des  Jodcyanms  deutet  darauf  hin.  Zwei  Molecülen  Amylchi- 
oolinjodid  werden  durch  Ealiumhydrat  1  At.  Jod  und  l  ;At.  H. 
entzogen.  Dadurch  wird  1  At.  Amyl  zu  Amylen  und  mit  diesem 
verbindet  sich  das  zweite  Atom  Jod  zu  einer  Univalenten  Verbindung. 
Von  den  6  Verwandtschaftseinheiten  der  zwei  Stickstoffatome  wird 
also  eine  durch -65H11,  eine  zweite  durch  -65H10J  gesättigt,  die  übri- 
gen vier  aber  durch  die  beiden  dreiwerthigen  Chinolinradicale ,  die 
gegenseitig  eine  ihrer  Verwandtschaftseinheiten  neutralisiren.  Diese 
Verhältnisse  sind  in  folgender  Gleichung  veranschaulicht: 

2N^ 


|€«H7  Kl  Kl  Hl  I^H'' 
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An  die  Stelle  des  Jods  kann  natürlich  Cl,  Br  n.  s.  w.  treten  oder 
auch  die  in  den  Hydraten  der  Sanerstoffsäuren  mit  Wasserstoff  ver- 

I_  Hf        tut      ttt 
^6Hll 
€5Hio(Ne2)e. 


Ueber  BenzosaJlcyl'  und  DisalicylwasserstoflEl 
Von  W.  H.  Perkin. 

(T.aboratory,  April  27,  1867,  51.) 

Der  Salicylwasserstoff  nnterscheidet  sich  von  anderen  Aldehyden 
dadurch,  dass  er  Metallderivate  liefert  nnd  als  Sänre  betrachtet  wer- 
den kann.  Man  kann  sich  von  dieser  Eigenthttmlichkeit  Rechenschaft 
geben,  wenn  man  annimmt,  dass  derselbe  den  doppelten  Character 
eines  Aldehyds  und  Alkohols  (Phenols)  besitzt,  was  leicht  verständlich 
ist,  wenn  man  die  Salicylsäure  als  die  Glycolsäure  dieser  Reihe  be- 
trachtet: 


€6H4)^  €6H4 

Salicylsäure  Salicylwasserstoff 

In  den  Verbindungen,  welche  bei  Einwirkung  von  Säurechloriden 
auf  Salicylwasserstoff  entstehen,  scheint  dann  das  alkoholische  und 
nicht  das  Aldehydwasserstoffatom  ersetzt  zu  sein.  Um  dieses  zu  prü- 
fen hat  der  Verf.  zunächst  den  Benzosalicylwasserstoff  (benzoylsali- 
cylige  Säure)  dargestellt.  Die  Darstellung  geschah  nach  der  Methode 
von  Cahours,  nur  wurde  statt  der  salicyligen  Säure  das  Natron- 
salz derselben  angewandt.  Mehrere  Gramm  des  trocknen  Salzes  wur- 
den als  feines  Pulver  nach  und  nach  in  die  äquivalente  Menge  Chlor- 
benzoyl  eingetragen.  Unter  Freiwerden  von  viel  Wärme  wurde  die 
gut  umgerührte  Masse  allmälig  durchsichtig  und  amberfarben.  Beim 
Behandeln  mit  Wasser  blieb  ein  sehr  dickes  Oel,  welches  durch  Waschen 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Destillation  gereinigt  wurde.  Erst  bei 
einer  mit  dem  Quecksilberthermometer  nicht  mehr  bestimmbaren  Tem- 
peratur destillirte  es  .  ohne  Zersetzung  als  ein  hellgelbes  Oel  über. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  Hj-GtHi (€71156)62.  Die  Bi}dung 
dieser  Verbindung  erfolgt  nach  der  Gleichung 

66,H  66,H 

66H4lr.  +  BzCl  =  ecH^Irk  +  NaCl. 
Nal^  Bz'^ 

Sie  besitzt  gleichzeitig  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds  und  eines 
bezoesauren  Salzes    und    verbindet  sich  mit  saurem  schwefligsauren 
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Natron  vollständig  zu  einem  weissen  Pulver,  welches  sich  beim  Er- 
hitzen unter  Abscheidung  des  Benzosalicylwasserstoffs  spaltet,  mit 
saurem  schwefligsanren  Kali  und  Ammoniak  zu  krystallinischen  Ver- 
bindungen. Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Benzoe- 
säure und  Saiicylwasserstoff.  Salpetersäure  wirkt  nur  langsam  darauf 
ein.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  entsteht  ein  braunes,  zähes  Product,  welches  einen  kry- 
stallinischen Körper  einschliesst.  ^ 

Die  von  Ettling  und  Cahours  erhaltene  uad  als  Parasalicyl 
beschriebene  Verbindung,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die 
eben  beschriebene  Iftit,  ist  in  jeder  Hinsicht  verschieden  davon.  Sie 
ist  fest,  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  1 30 ^^ schmelzen  und  wird 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  zersetzt. 

Mischt  man  Saiicylwasserstoff  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes 
Chloracetyl,  so  entwickelt  sich  nach  kurzer  Zeit  reichlich  Salzsäure, 
die  Flüssigkeit  nimmt  eine  dunkel  olivengrüne  Farbe  an  und  beim 
Erkalten  krystallisirt  das  Product  der  Reaction  in  harten  Prismen 
aus.  Es  wurde  gereinigt  durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  und 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel -GuHi 063*  Es  hatte  demnach  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
der  Benzosallcylwasserstoff.  Eine  vergleichende  Untersuchung  ergab, 
dass  es  identisch  war  mit  dem  nach  der  Methode  von  Ettling  dar- 
gestellten Parasalicyl.  Die  Einwirkung  des  Chloracetyls  erfolgt  dem- 
nach nach  der  Gleichung 

/-GO  H     \  ■üT7,H 

M«^%e  )  +  ^'^'  =IS}^  +  ""hI^  +  H^^ 

und  es  ist  leicht  verständlich,  dass  Cahours,  als  er  statt  des  Chlor- 
acetyls Chlorbenzoyl  anwandte,  denselben  Körper  erhielt*).  Der  Verf. 
hat  sich  überzeugt,  dass  dieselbe  Verbindung  auch  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlorsuccinyl  auf  Saiicylwasserstoff  entsteht.  Sie  ist  dem- 
nach kein  Benzoylderivat  des  Salicylwasserstoffs,  sondern  als  Disalicyl- 
wasserstoff  zu  betrachten.  Es  gelang  dem  Verf.  bis  jetzt  nicht,  eine 
Verbindung  dieses  Körpers  mit  sauren  schwefiigsauren  Alkalien  zu 
erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  Chloracetyl  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  auf  \bO^  liefert  er  ein  Oel,  welches  Acetyl  und  Chlor  zu  ent- 
halten scheint,  aber  nicht  unzersetzt  destillirt  werden  kann.  Bei  der 
Biiduog  desselben  entsteht  keine  Salzsäure.  Siedende  Kalilauge  zer- 
legt es  unter  Bildung  von  Saiicylwasserstoff. 

1)  Nach  den  Angaben  von  Cahours  (Ann.  chim.  phys.  52,  201)  soll 
indess  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  salicylige  Säure  ein  in  Na- 
deln krystallisirendes  Acetosalcyl  CoHe^a  entstehen.  F. 


348 

neber  die  ISinwirkcmg  der  ofalorBanren  Alkalien  auf  Xieenoxydal- 
ealie.  Von  C.  R.  C.Tichborne.  —  Wenn  ein  Eisenoxydnlsalz  mit  einem 
Chlorsäuren  Salz  gekocht  wird,  so  entsteht  Kisenoxydsalz,  aber  da  nicht 
Säure  genug  vorhanden  ist,  fällt  ein  basisches  Salz  meder.  Die  Oxydation 
zu  Eisenoxyd  ist  indess  yoUständig.  Fügt  man  der  Lösung  aber  zugleich 
mit  dem  cnlorsanren  Kali  kohlensaures  Natron  oder  Ammoniak  hinzu,  00 
scheidet  sich  ein  magnetisches  Oxyd  von  der  Zusammensetzung  Fe304,3Ht^ 
ab,  welches  bei  längerem  Sieden  der  Flüssigkeit  nicht  weiter  oxydirt  wird. 
Es  entsteht  hierbei  kein  überchlorsaures  Salz. 

^  (Laboratory  April  27,  1867,  56.) 


Ueber  einige  umgekehrte  Beaotionen.  VonP.Hantefeuille.  — Bei 
hoher  Temperatur  wird  das  Jodsilber  von  t>eckner  Salzsäure  in  Chlorsilber 
verwandelt.  Die  Reaction  ist  sehr  langsam  bei  der  gerade  zum  Schmelzen 
des  Salzes  erforderlichen  Temperatur,  bei  700°  wird  sie  ziemlich  lebhaft 
und  durch  höhere  Erhitzung  noch  beschleunigt  Wird  das  Jodsilber  in 
einem  Strom  von  Salzsäure  zum  lebhaften  Rothgltlhen  erhitzt,  so  wird 
es  in  ansehnlicher  Quantität  mit  fortgerissen  und  dieser  fortgerissene  Theil 
ist  reicher  an  Chlorsilber  als  der  zurückbleibende.  —  Das  Bromsilber  wird 
von  Salzsäure  ebenfalls,  von  der  Temperatur  seines  Schmelpunctes  an, 
unter  Entwicklung  von  reiner  Bromwasserstoffsäure  in  Chlorsilber  ver- 
wandelt. —  Das  Jodblei  verwandelt  sich  im  Salzsäurestrom  schon  unter 
der  Schmelzpuncts-Temperatur  in  Chlorblei.  Der  flUssigeZustand  erleich- 
tert die  Zersetzung,  aber  er  ißt  nicht  unbedingt  erforderlich  dazu.  — 
Jodquecksilber  zeigt  beim  Erhitzen  in  einem  langsamen  oder  raschen 
Salzsänrestrom  keine  Zersetzung,  es  lässt  sich  weder  Chlorquecksilber  noch 
Jodwasserstoffsäure  nachweisen,  nur  das  Glas  scheint  dadurch«  dass  es  an- 

fegriffen  wird,  wenn  man  den  Versuch  bei  Dunkelrothgiühhitze  ausführt, 
ie  Gege;iwart  einer)  kleinen  Menge  Jodwasserstoffsäure  oder  eines  (Ge- 
menges von  Wasserstoff  und  Jod  anzuzeigen.  —  Das  Jodammonium  wird 
bei  der  Destillation  im  Salzsäurestrom  mit  einer  kleinen  Menge  Chloram- 
monium verunreinigt.  Es  ist  dieses,  theilweise  wenigstens,  eine  Folge  der 
Dissociation  des  Salzes,  denn  die  Menge  des  Salmiaks  nimmt,  wie  die  Dis- 
sociation  selbst,  mit  der  Temperatur,  auf  welche  man  das  Jodammonium 
und  die  Salzsäure  erhitzt,  beträchtlich  zu.  Bei  360^  enthielt  das  conden- 
sirte  Product  nur  4—5  Proc.  Salmiak,  bei  440"^  16  Proo.  und  bei  Dunkel- 
rothgiühhitze 44  Proc.  (Compt  rend.  64,  704.) 


Ueber  den  '^Slnfluss  eines  Oasstaroms  auf  die  Zereetsung  der  Kör- 
per. Von  D.  Gernez.  —  Bei  der  Fortsetzung  seiner  früheren  Versuche 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  716)  hat  der  Verf.  gefunden,  dass  ein  Strom  ir^nd 
eines  indifferenten  Gases,  wie  Stickstoff,  Wasserstoff  oder  Luft  aus  einer 
Lösung  von  zweifach  kohlensaurem  Baryt  oder  Kalk  Kohlensäure  austreibt 
und  die  neutralen  Salze  fällt.  Ebenso  giebt  eine  Lösung  von  zweifach  koh- 
lensaurem Kali,  welches  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetst, 
beim  Durchleiten  eines  Luftstromes  schon  bei  10°  wachsende  Mengen  von 
Kohlensäure  ab.  Dasselbe  Resultat  erhält  man  mit  den  Sulfhydraten  der 
Alkalien,  welche  unter  dem  Kinfluss  eines  indifferenten  Gases  Schwefel- 
wasserstoff verlieren  und  sich  in  Sulflire  verwandeln,  femer  mit  den  sauren 
schwefligsauren  und  sauren  essigsauren  Salzen,  die  in  neutrale  Salze  über- 
gehen. Die  salpetersauren  Salze  werden  in  einem  Gasstrom  bei  weit  niedri- 
gerer Temperatur  als  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  zersetzt.  Die  sal- 
petersaure Magnesia  z.  B.  giebt  im  Luftstrom  erhitzt  schon  bei  150^  Sal- 
Setersäure  ab  und  geht  in  basisches  Salz  über.  —  Der  Verf.  glaubt,  dass 
iese  Zersetzungen  in  die  Classe  von  De ville*s  Dissociationsersch einungen 
gehören.  Das  Dissociationsvermögen  des  sauren  kohlensauren  Kalis  z.  B. 
ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  schwach  und  in  einem  begrenzten 
Luftraum  giebt  es  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Kohlensäure  ab,  aber  wird^ 
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die  Loft,  die  in  Berührang  mit  dem  Salz  ist,  erneuert,  so  bfldet  sich  eine 
neue  Menge  Kohlensäure  nnd  in  dieser  Weise  fort  erfolgt  nach  und  nach 
die  vollständige  Zersetzung  des  Salzes.  (Compt.  rend.  64,  606.) 


Sleetriflohd  Säule  mit  Z^krinaaure.  Von  Em.Duchemin.  — Wenn 
man  ohne  wesentliche  Aenderung  des  Bunsen*sohen  Elementes  die  Sal- 
petersäure in  dem  porösen  Gefäss  durch  eine  wässrige  L($sung  von  Pikrin- 
säure ersetzt,  erhält  man  eine  Säule,  welche  keine  schädlichen  Dämpfe  ent- 
\vickelt.  Man  kann  auch  das  schwefelsäurehaltige  Wasser  durch  Kochsalz- 
lösung ersetzen.  Eine  solche  Batterie  kann  zur  Telegraphie  u.  &  w.  benutzt 
werden.  Fügt  man  zu  der  wässrif  en  PikrinsäurelOsung  ein  paar  Tropfen 
Schwefelsäure,  so  wird  die  Intensität  d^s  Stromes  vergrOssert.  —  Wenn 
man  in  einem  Element  mit  einer  einzigen  Flüssigkeit  (Zink-Kohle)  eine  mit 
Schwefelsäure  versetzte  PikrinsäurelOsung  anwendet,  erhält  man  eine  Ele&- 
tricitätsquelle,  welche  filr  die  Function  einer  Ruh  mkorff*8chen  Rolle  stark 
genug  ist  (Compt  rend.  64,  760.) 

Heber  ein  neuee  Vergoldungs-  und  VersilberaiigsverfäJireii  durch 
Amalgamation  ohne  Gefiskhr  für  den  Arbeiter.  Von  H.  Dufresne.  — 
Die  oberflächlich  gereinigten  Gegenstände  werden  mit  dem  positiven  Pol 
einer  galvanischen  Säule  verbunden  und  in  ein  Bad  von  vollständig  basisch 
gemadbtem  Quecksilbersalz  eingetaucht  Zur  Darstellung  dieses  Bades  neu- 
tralisirt  der  Verf.  das  saure  salpetersaure  Quecksilber  mit  phosphorsaurem 
und  kohlensaurem  Natron  und  fügt  dann  Cyankalium  hinzu.  Der  Gegen- 
stand bedeckt  sich  mit  einer  dicken  Schicht  Quecksilber.  Man  taucht  ihn 
dann,  ohne  ihn  von  der  Säule  zu  Rennen,  in  eine  möglichst  concentrirte 
Gold-  oder  Silberlösung  und  wenn  die  Schicht  dick  genug  ist,  von  Neuem 
in  die  Quecksilberlösung  ein.  Darauf  wäscht  man  und  erhitzt.  Letzteres 
kann  in  Abwesenheit  des  Arbeiters  geschehen.  Während  der  ganzen  Oi)e- 
ration  braucht  der  zu  vergoldende  Gegenstand  weder  angerührt  noch  gerie- 
ben zu  werden.  Man  erhält  so  eine  Vergoldung  oder  VersUberung,  welche 
weder  in  Betreff  der  Festigkeit,  noch  des  Aussehens  von  der  nach  den 
älteren  Methoden  erhaltenen  zu  unterscheiden  ist.    (Compt.  rend.  64,  698.)  *) 


Heber  die  im  oberen  Krater  des  Vesnv'B  an^sefündenen  anuno- 
niakalischen  Froduete.  Von  Pal'mierL  —  Der  Verf.  hat  im  letzten 
Herbst  in  einem  der  Krater  desVesuv*s  von  1861  Ammoniaksalze  gefunden. 
Die  in  Rede  stehenden  Schlacken  waren  grossentheils  löslich  und  enthiel- 
ten freie  Salzsäure,  Chlorüre,  schwefelsaure  und  phosphorsaure  Satze  und 
Kieselsäure.  Die  Basen  waren  Blei,  Eisen,  Kalk,  Natron,  Ammoniak  und 
Thbnerde.  Sie  enthielten  weder  Kupfer,  noch  Kali,  noch  Baryt,  noch  andere 
Basen. (Compt  rend.  64,  668). 

UntersQchungen  über  das  Thallimn-AinalgaTn.  Von  J.  R  e  g  n  a  u  1  d. 
—  Das  Thallium  gehört  zu  der  Gruppe  von  Metallen,  welche  sich  direct  mit 
dem  Quecksilber  verbinden.  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  diese  Vereini- 
gang  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet  ist  und  dass  das  reme  Thal- 
Born  electropositiv  im  Verhältniss  zum  llialliumamalgam  ist.  Es  ist  dieses 
eine  neue  Bestätigung  des  Satzes,  dass  jedesmal,  wenn  bei  der  Verbindung 


1)  In  einer  späteren  Abhandlnng  (Oompt. rend. 64, 758)  reclamiren P.Chris- 
to fle  and  H.  Bouilhet  die  Priorität  in  Betreff  dieses  Verfahrens  filr  ihren 
Vater  nnd  Onkel  Ch.  Christo  fle  und  machen  zugleich  darauf  anfinerksam, 
da»  nach  ihrer  Erfahrung  diese  Methode  doch  nicht  ohne  Gefahr  fUr  den  Ar- 
beiter ist  nnd  dass  sie  keine  Voriheile  vor  der  eleetroehemischen  Methode  betitity 
wenn  man  bei  dieser  nur  eine  genügende  Menge  Gold  anwendet.  F.    ^ 
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eines  Metalles  mit  Quecksilber  Wärme  frei  wird,  das  Amalcram  electro- 
negativ  zum  reinen  Metall  wird.  (Compt  rend.  64,  61!.) 

ITeber  die  Zeraetsimg  von  sohwefelaaurem  Blei  durch  Ammoniak- 
gas.  Von  George  FarrerRod well.  —  Vollständig  reines  scliwefel- 
saures  Blei  wurde  in  einem  Strom  von  trocknem  Ammoniak  erhitzt.  Es 
entstanden  Bleisubsnlftir,  Bleisulfür,  schwefligsaiires  Ammoniak  und  freier 
Stickstoff.  Die  quantitative  Bestiminuii^  der  einzelnen  Zersetzungsproducte 
gab  Zahlen,  die  mit  der  Zersetznugsgleichung 

7pbS^4  -f  20NH3  -=  3PbS  -f  2pb2S  +  22  üa^  +  2[Nn4)«Se8]  +  Nie 

übereinstimmen.  (Chem.  News,  Marcfa  22,  1867,  137.) 


Ueber  eine  neue  Beaxstion  auf  Kobalt.  Von  William  Skey.  — 
FUgt  man  zu  der  Lösung  eines  Kobaltsalzes  in  Weinsäure  oder  Citronen- 
säure  überschüssiges  Ammoniak  und  darauf  rothes  Blutlaugensalz,  so  ent- 
steht eine  sehr  dunkelrothe  Färbung  der  Lösung.  Diese  Reaction  ist  so 
empfindlich,  dass  eine  Lösung,  die  nur  Vroooo  Theil  Kobalt  enthält,  noch 
sehr  deutlich .  gefärbt  wird  und  dass  selbst  bei  einer  7  mal  stärkeren  Ver- 
dünnung die  Färbung  noch  eintritt.  (Ohem.  News.  Mareh  %  1867,  111.) 


Neue  Unterauchungen  über  die  Theorie  der  Sodabereitung  nach 
dem  VerfWiren  von  Iie  Blano.  Von  A.  Scheurer-Kestner.  —  Die 
früheren  Versuche  des  Verf. 's  haben  ergeben  1.  dass  in  der  rohen  Soda- 
masse kein  CalciumoxysulfUr ,  sondern  Sf'Jisvcfel calcium,  kohlensaurer  Kalk 
und  zuweilen  etwas  Oxyd  enthalten  ist  und  2.  dass  die  erste  Reaction  im 
Sodaofen  die  Reduction  des  schwefelsauren  Natrons  zu  Schwefelnatrium 
ist  und  darauf  erst  die  Umwandlung  in  kohlensaures  Natron  durch  wech- 
selseitige Zersetzung  mit  der  Kreide  folgt.  Die  Einwürfe  von  Em.  Kopp 
xmd  P.  W  Hofmann  gegen  den  ersteren  Satz  sind  bereits  von  Felo  uze 
widerlegt.  Der  Verf.  wendet  sich  jetzt  gegen  den  Einwurf  von  Kolb 
in  Betreff  des  zweiten  Satzes,  dass  es  nämlich  mit  unüberwindlichen  Schwie- 
rigkeiten verbunden  sei,  die  Soda  im  Kleinen  in  gewöhnlichen  Tiegeln  zn 
bereiten  und  dass  die  Gegenwart  der  Kohlensäure  der  Flammengase  zur 
Beendigung  der  Reaction  erforderlich  sei.  Der  Verf.  zeigt  durch  Versuche, 
dass  man  rohe  Soda  sehr  gut  in  Tiegeln  unter  Abschlnss  der  Flammengase 
bereiten  kann,  dass  selbst  bei  Gegenwart  von  Kohle  der  kohlensaure  Kalk 
zu  seiner  Zersetzung  eine  höhere  Temperatur  erfordert,  als  zur  Reduction 
des  schwefelsauren  Natrons  nothwendig  ist,  dass  freie  Kohlensäure  zur  Um- 
wandlung des  schwefelsauren  Natrons  in  kohlensaures  keineswegs  unbe- 
dingt nöthig  ist  und  dass,  wenn  man  Kreide,  Kalkhydrat  oder  Aetzkalk 
anwendet,  das  Schwefelnatrium,  im  Momente,  wo  es  sich  bildet,  stets  in 
Berührung  mit  kohlensaurem  Kalk  ist  Hiernach  hält  der  Verf.  es  für  un- 
zweifelhatt,  dass  die  Umwandlang  des  schwefelsauren  Natrons  in  kohlen- 
saures nach  den  3  früher  schon  von  ihm  aufgestellten  Gleichungen  erfolgt: 

Erste  Phase:    5Naa&6^4  +  lOG  «  5Na29  -f  GG^s. 
Zweite  Phase:  5NasS  +  öGaGGa  =  öNaaGGa  +  5GaS. 
ßritte  Phase:  2GaG^3  -|-  2G  «  2GaG  +  4G0. 

und  dass  die  Bildung  von  Kohlenoxyd  die  Beendigung  des  Proccsses  anzeigt. 

(Compt.  rend.  64,  615.) 

Bin  QuetBohhahn  neuer  Conatruction.  Von  Wilh.  Friedr.  GintL 
—  Derselbe  besteht  ans  zwei  Metall -Lamellen  A  und  B  von  circa  Va'^ 
Dicke,  l'/4"  Länge  und  V*"  Breite.  Die  Form  dieser  Lamellen  ist  so  gewählt, 
dass  die  Breite  derselben  vom  beiderseitigen  Ende  gegen  die  Mitte  zu  in 
der  Art  abnimmt,  dass  die  beiden  äussersten  Viertel  der  Lamelle  nach  aussen 
zu  sich  verbreitern.    Jede  dieser  Lamellen  trägt  an  der  einen  der  breiten 
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Fläofaen  einen  Bügel  qg 
aus  gebogenem  Drathe, 
aufgelöthet,  und  ist  der 
Bügel  der  einen  Lamelle 
etwa  um  die  Stärke  des 
verwendeten  Drathes  im 
Liebten  weiter,  als  der  der 
anderen.  In  der  Mitte  des 
B^gelrtickens  ist  parallel 
mit  der  Fläche  der  La- 
melle ein  ovales  schwach 
coneaves  Blättchen  c  auf- 
gelOthet,  bestimmt,  den 

drückenden  Fingern  beim  Oeffnen  des  Quetschers  mehr  Fläche  zu  bieten. 
Ausserdem  finden  sich  an  jeder  der  beiden  Lamellen  je  zwei  Ausschnitte 
h,  und  zwar  von  solcher  Breite  und  Entfernung,  dass  die  bis  gegen  die 
Mitte  reichenden  Ausschnitte  je  einer  Lamelle ,  der  Drathstärke  und  Weite 
des  Bügels  der  anderen  Lamelle  entsprechen.  Legt  man  nun  die  beiden, 
BO  adjustirten  Lamellen,  mit  den  die  BUgel  tragenden  Flächen  gegen  ein- 
ander gekehrt  zusammen ,  und  zwar  so ,  dass  die  beiden  Bügel  sich  in  die 
Ausschnitte  der  andern  Lamelle  einfügen,  und  stülpt  man  über  die  Enden 
der  beiden  Lamellen  beiderseits  je  einen  Abschnitt  einer  Cautsch uckröhre, 
BO  ist  das  Instrumentchen  vollendet.  Drückt  man  nun.  mit  Daumen  und 
Zeigefinger  die  beiden  Blättchen  c  gegeneinander,  so  öffnet  sich  der  Quetsch- 
hahn und  schiiesst  sich  nach  aufgenobenem  Drucke  sofort  wieder. 

(Akad.  z.  'Wien  54  [1866].) 


lieber  die  Sinwirktmg  wasserentziehender  Korper  auf  einige  aro- 
maÜBclie  Aldehyde.  Von  V.  Longuinine.  —  Cuminol,  welches  sehr 
BorgfiUtig  von  Cymol  befreit  war,  wurde  mit  Phosphorsäure- Anhydrid  in 
einem  kleinen  Ballon  zusammengebracht.  Schon  in  der  Kälte  fand  Ein- 
wirkung statt  und  diese  wurde  in  wenigen  Augenblicken  so  heftig,  dass 
der  Ballon  zertrümmert  und  ein  grosser  Tneil  seines  Inhaltes  verharzt  wurde. 
Chlorzink  wirkt  in  der  Kälte  nidit,  im  Wasserbade  kaum  ein,  aber  bei  der 
Bestillation  über  geschmolzenem  Chloreink  findet  heftige  Reaction  statt. 
Nach  zwetmalifi^er  Destillation  über  Chlorzink  hatte  die  Flüssigkeit  den  Ge- 
meb  des  Aldehyds  vollständig  verloren  und  verband  sich  nicht  mehr  mit 
saoiem  Bchwefiigsauren  Natron.  Bei  'der  Destillation  über  Natrium  ging  der 
grOflste  Theil  zwischen  172  nnd  175"^  über  und  dieser  besass  den  Geruch 
und  die  Zusammensetzung  des  Cymols.  Die  Bildung  des  Cymols  C10H14 
anstatt  des  vom  Verf.  erwarteten  Kohlenwasserstoffs  610H10  Uisst  sich  nach 
des  Verf.  8  Ansicht  nicht  anders  erklären,  als  durch  die  Annahme,  dass  ein 
llieil  des  Aldehyds  bei  der  Destillation  sich  voUstahdig  zersetzt  und  der 
dadurch  frei  gewordene  Wasserstoff  sieh  mit  dem  wahrscheinlich  anfänglich 
gebildeten  Kohlenwasserstoff  GioHio  zu  03rmol  vereinigt  habe. 

Das  Bittermandelöl  bleibt  bei  der  Destillation  über  Phosphorsäurean- ' 
hydrid  und  Chlorzink  ganz  unverändert,  (Compt.  rend.  64,  785.) 


Ueber  eine  Darstelltiiigsmethode  der  Phenole.  Von  D  u  s  a  r  t ').  —  Der 
Verf.  bat  am  20.  März  1864  der  Pariser  Akademie  ein  versiegeltes  Couvert 
Hbergeben,  welches  auf  sein  Verlangen  in  der  Sitzung  vom  15.  April  dieses 
Jahres  geöffnet  wurde.  Es  enthielt  eine  kurze  Beschreibung  des  vor  eini- 
ger Zdt  von  Kekul6  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  300)  und  Würtz  (diese 
Zeitsdlr.  N.  F.  3,  299)  angegebenen  Verfahrens.  Ausserdem  führt  der  Verf. 
noch  an,  dass  das  Terpentinöl  sich  bei  gleicher  Behandlung:  in  eine  mit  dem 
Gampher  isomere  Substanz  verwandelt,  deren  Kalisalz  durch  die  Schönheit 


1)  Vergl.  Dusart  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  301. 
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seiner  Kryst&ile  auBgezeichnet  ist,  ferner  dass  das  auf  diese  Weise  erhaltene 
Naphtalin-Phenol  oder  Naphtol  in  schönen  weissen  Nadeln  krystalBsirt.  die 
bei  86''  schmelzen  nnd  bei  281^  ohne  Zersetzung  destilliren  und  dass  alle 
diese  Körper  ebenso  wie  das  Phenol  bei  Gegenwart  von  Kalikalk  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  absorbiren  und  Farbstoffe  liefern,  welche  die  Rolle 
schwacher  Säure  spielen  und  in- der  Regel  schön  roth,  zuweilen  wie  beim 
Naphtol  gelb  sind.  *  (Compt.  rend,  64,  795.) 

ITotiB  über  daa  Toliüdin.  Von  J.  A.  Wanklyn.  -  Das  Toluidin 
ist  vollständig  uufähig  verdünnte  Schwefelsäure  zu  neutnUisiren.  50  Cc 
ungefähr  4proc.  titrirter  Schwefelsäure  wurden  mit  3-4  Grm.  krystalliair- 
tem  Toluidin  gelinde  erwärmt.  Die  Base  löste  sich  allmälig,  aber  die  ent- 
standene Lösung  war  noch  stark  sauer  und  als  sie  hierauf  mit  titrirter  Kali- 
lauge versetzt  wurde,  blieb  sie  so  lange  sauer,  bis  die  zur  vollständigen 
Neutralisation  der  ganzen  50  Cc.  Säure  erforderliche  Menge  Kali  hinzuge- 
setzt war.  Die  Anwesenheit  von  Toluidin  übt  demnach  auf  das  Sättigungs- 
vermögen der  Säure  gar  keinen  Einfluss  aus. 

(The  Laboratoiy,  April  6,  1867,  3.) 


Neue  Beobachtungen  in  Betreff  des  Jodsilbere.    Von  H.  Fizeau. 

—  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  das  amorphe  durch  Fällung  dargestellte 
Jodsilber  dieselben  merkwürdigen  Eiffenschaften  (s.  diese  Zeitsdur.  ll.  F.  3, 
171)  und  zwar  in  demselben  Grade  besitzt  wie  das  krystalüsirte  oder  ge- 
schmolzene Salz.  (Compt.  rend.  64,  772.) 

Ueber  natürlich  vorkonomendes  krsrstalliBirtes  Terpin.  Von  S.  W. 
Johnson.  —  Der  Verf.  hat  Krystalle  untersucht,  die  sich  in  Höhlungen 
hl  der  Nähe  des  Markes  eines  halbverfaulten  Pinus-Stumpfes  gebildet  hatteo, 
der  3 — 4  Fuss  unter  der  Erdoberfläche  in  Californien  aufgefunden  wuide. 
Diese  Krystalle,  die  farblos  und  durchsichtig  und  von  denen  die  grössten 
'/s  Zoll  lang,  *lt  Zoll  breit  und  V^e  Zoll  dick  waren,  bestanden  aus  Terpin 
eioHso^  +  Ha^.  (Sill.  Am.  J.  [2]  43,  200,  March  1867.) 

Neue  Theorie  der  Entfärbung  der  Jodstärke  beim  Erhitwn  imd 
der  Wiederkehr  der  Farbe  beim  "Rrkaltan.  Von  H.  Peilet  —  Der 
Verf.  ist  durch  Versuche  zu  folgenden  Schlüssen  gelangt:  1.  die  EntflU'- 
bnng  der  Jodstärke  in  der  Wärme  rührt  von  einer  Auflösung  derselben  in 
der  überschüssigen  heissen  Ställe  her.  Die  Farbe  kehrt  beim  Erkalten 
zurück,  weU  die  Jodstärke  in  der  Kälte  weniger  löslich  ist;  —  2.  die  Jod- 
stärke wird  bei  100°  zersetzt  in  Jod,  welches  sich  verflüchtigt  nnd  in  Stärke; 

—  3.  die  Jodstärke  entfärbt  sich  bei  80**  nicht,  wenn  sie  in  einem  Liqui- 
dum, wie  z.  B.  in  Alkohol  enthalten  ist,  in  welchem  sie  in  der  Hitze  eben 
so  unlöslich,  wie  in  der  Kälte  ist;  —  4.  man  kann  die  Jodstärke  als  ein 
wirkliches  Salz  betrachten,  welches  sich  in  gewissen  Lösungsmittehn  in  der 

•  Hitze  leichter,  als  in  der  Kälte  auflöst.  (BulL  soc.  chim.  7,  147.) 


Ueber  die  ozydirendea  Bigenachaften  der  Homologen  des  Ben- 
Bols.  Von  Berthelot.  —  Mehrere  der  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkoh- 
lentheeröls  besitzen  die  Eigenschaft,  wie  das  Terpentinöl  den  Indigo  zu 
entfärben.  Sehr  deutlich  zeigt  sich  diese  Eigenschaft  beim  Toluol.  Schüt- 
telt man  den  Kohlenwasserstoff  mit  einer  sehr  verdünnten ,  lauwarmen  In- 
digolösnng,  so  entfärbt  diese  sich  rasch.  Die  Einwirkung  ist  aber  beträchtlich 
langsamer  als  beim  Terpentinöl.  Das  Benzol  besitzt  dieselbe  Eigenschalt, 
aber  nur  in  sehr  schwachem  Grade.  Das  Gumol,  Xylol  nnd  Styrol  verhal- 
ten sich  wie  Körper,  die  in  der  Mitte  zwischen  iem  Tohiol  und  Benxol 
stehen.    Das  Naphtalin  ist  ohne  Wirkung.  (Bull,  soc  chim.  7,  109.) 
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KiEtkheUttng  über  das  Verwitterungsellip- 
tmd  das  krystallographisohe  rechtwinklige 
Azensjrstem  des  Kupfervitriols. 

Von  Dr.  Carl  Pape, 

Dooent  der  PhTsik  and  Mathem.  a.*  d.  landw.  Akademie  xn  Proakao. 

Die  bisherigen  Untersnchungen  des  Verf.  über  die  Verwitterung 
waaaerhaltiger  Saize  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  207;  Pogg.  Ann.  124, 
329;  125,  513)  haben  gezeigt,  dass  im  regulären,  im  Ogiiedrigen,  im 

4  gliedrigen,  im  2-  und  2  gliedrigen  und  im  2-  und  1  gliedrigen  Systeme  die  j 
Az^  des  Verwitterungsellipsoides  mit  den  rechtwinkligen  krystallogra-  | 
fbischen  Axen  zusammenfallen.  Nach  diesen  Resultaten  liess  sich  erwar- 
ten, dass  das  hierdurch  ausgesprochene  Gesetz  sich  nicht  auf  die  genann- 
ten Systeme  beschränken,  yielmehr  eine  allgemeine  Bedeutung  besitzen 

und  also  auch  ftlr  das  1-  und  1  gliedrige  System  gelten  würde.  Die 
-«Mlige  ünsymmetrie  der  Krystalle  dieses  Systemes  und  namentlich 
bbA  der  Mangel  zu  Verwitterungsbeobachtungen  geeigneter  1-  und 
Igtiedriger  Krystalle  hat  es  bisher  hier  schwieriger  gemacht,  einmal 
die  Edstenz  eines  rechtwinkligen  krystallographischen  Axensystemes 
und  sodann  die  Identität  desselben  mit  dem  der  Verwitterung  nach- 
anweisen.  Von  den  yerwitterungsfähigen  Salzen  dieses  Systemes  eig- 
net  sieh   für   diese  Untersuchung    am    besten  der  Kupfervitriol  mit 

5  Aeq.  Wasser,  sowohl  wegen  seines  grossen  Flächenreichthumes, 
wie  auch  besonders  wegen  der  nicht  zn  niedrigen  Verwittemngstem- 
perafür*  An  diesem. Salze  hat  es  jetzt  nachgewiesen  werden  können, 
dass  das  bei  den  flbrigen  Systemen  gefundene  Gesetz  sich  auch  auf 
das  1-  und  1  gliedrige  System  erstreckt;  es  scheint  dies  um  so  inter- 
eaaanler,  als  es  gerade  dies  Salz  gewesen,,  an  welchem  die  Wahr- 
acfaeinllohkeit  eines  solchen  Gesetzes  zuerst  erkannt  ist.  Die  ResnUalo 
dieser  llntersnebung  sind  im  Folgenden  enthalten. 

Die  Krystallform  des  I-  und  1  gliedrigen  Kupfervitriols  ist  in 
nachstehender  projectiver  Zeichnung  dargestellt.  Sein  Flächenrdchthnm 
ist  dn  sehr  «bedeutender,  es  sind  bis  jetzt  im  Ganzen  14  verschiedene 
Flachenpaare  beobachtet,  die  sich  über  den  Krystail  in  den  drei  Zo- 
nen rhinmr,  rzpsxr  und  rwqckvr  vertheiien.  Ein  jedes  der 
Flachenpaare  stellt  eine  Krystallform  für  sich  dar. 

Die  Verwitterung  erfolgt  bei  48  bis  50^  C.  £s  zeigen  sich  auch 
hier,  wie  bei  den  früher  untersuchten  Salzen  die  Verwitterungsfleeke 
von  elliptischer  und  die  im  Innern  des  Krystalles  sichtbare  ganze  ver- 
witterte Masse  von  ellipsoidischer  Form.  Auf  jeder  einzeben  Flache 
herrscht  zwischen  den  entsprechenden  Richtungen  der  einzelnen  EUipr 
seA  voükommeoeic  Parallelismus.  Das  Axenverhältniss  ist  auf  den 
venobisdenwerthigen  Flächen  ein  sehr  verschiedenes,  von  dem  Wertbe 
«tira  '  2,5  auf  n  g^ht,  es  herunter  bis  nahezu  1  auf  w.  Auf  sämmt- 
lieben  ^lädien:  .d^i2one  rim  ist  die  grosse  Ellipsenaxe  den  Kanten 
dtfselben  naraUel. 

ZaUekr.  t  Ckamia.    10.  Jahrg.  23 
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Dieser  letztere  UmBtand  zeigt,  dasa  eine  der  Axen  des  Verwii- 
teruiigseUipsoides,  wie  die  Beobacktang  zeigt,  die  gröaste,  den  Kantai 
dieser  Zone  parallel  läuft.  Die  beiden  übrigen  zu  dieser  und  vnter 
einander  senkrechten  Axen  lassen  sich  bei  der  völligen  Unsymmetrie 
des  Krystalles  ohne  Weiteres  nicht  bestimmen.  Würden  auf  allen 
Flächen  die  Messungen  der  Ellipsen  in  genflgender  Zahl  haben  ange- 
stellt werden  können,  so  hätte  sich  die  Lage  dieser  Axen  daraus 
direct  berechnen  lassen.  Dies  ist  leider  nicht  möglich  gewesen  und 
es  hat  deshalb  ein  anderer,  indirecter  Weg  eingeschlagen  werden  mfts- 
aen,  der  indess  mit  derselben  Sicherheit  zum  Ziele  geMnt  Int.- 

Es  ist  die  Annahme  gemacht,  die  sowohl  an  sich  wie  naeh  den 
Beobachtungen  an  Salzen  anderer  Systeme  zulässig  erschien,  dans 
anch  hier  die  Axen  des  Verwitterungsellipsoides  mit  dem  reehtwiidh 
ligen  krystallographiscben  Azensysteme  zusammenfallen  mHaaen,  wena 
ein  solches  Oberhaupt  existirt.  Zunächst  ist  ein  solche»  feafEnsCeHeft 
gesucht  und  dann  geprüft,  ob  die  Verwitternngsbeobachtunjgen  sich 
auf  dasselbe  beziehen  lassen.  Ausser  den  zahlreichen  pbysikaliacheu 
Grfladea  spricht  für  die  Existenz  emes  rechtwinkligen  kryiitltUogr*- 
pbifichen  Axensystemes  im  1-  und  Igliedrigen  Systeme  die  TtMÜsadie, 
dasB  bereits  früher  für  den  gleichfalls  1-  und  Igliedrigen  Axüit  Von 
Neumann  (Pogg.  Ann.  4)  ein  solches  nachgewiesen  ist 

Eine  der  drei  Axen  musate  den  Kanten  der  Zone  rim  ]^rallcl 
laufen.  Ate  Anhaltspunct  für  die  Lage  der  beiden  übrigen  knm  4BeftM 
die  Rolle,  welche  cKe  Fläche  r  unter  den  am  Kryatalle  beobatchfetai 
Flächen  spielt.  Sie  ist  allen  drei  überhaupt  vorhandenem  VUMiien^ 
Zonen  gemeinsam,  die  drei  Zonenkreise  kreuzen  sieh  ky  ttrWi'  FoM; 


nnd  dM  kgyMUiogrwf^  Tedhtwilikli^  AteiisyBfem  des  Kttpfervitriels.     S55 

MMiB  ftitte  der  Atem  dnrck  ihvea  Pol  hindirch  gehen «  9<l  wnrd^ 
die  Flächen  der  Zone»  rzj^sx  nnd  rn;qckv  »)«  in  Bestietaniqp  Mi 
ifi^se  Axe  verschieden  scharfe  Octaederfläch^n  erscheinen.  Der  Ir  nnd 
Igliedrige  Charakter  des  Krystalls  bliebe  dabei  gewahrt 
.  .  Naek  ilek).  Resnttaten  der  Berechnung  mit  den  von  Miller  beob- 
achteten Winkeln: 

n:r— I4S047',  n:«i— l53<>44^  r :  ^=^  1 10^3S',  p  :«'-*- 120»  &(/, 
jp  :>««  129031";^  :  »I  «- t2e«57^ 

erscheint  die  Annahme  gerechtfertigt.  Denn  sAmmtfidie  am  Kuf^fer- 
Vitriol  beobachteten  14  Formen  erhalten,  anf  diese  Axeii  bezogen, 
eiaficlie  Zeichen^  Der  mdgüchst  niedrige  Werth  der  Indistes,  also 
die  Möglichste  Einfachheit  der  Ableitung  der  aefiretelfeden  F^nbe»  mm 
4er  GnudftNrm  gilt  aber  als  Beweis,  dass  das  gewählte  Axemtysiem 
ehies  Krystalies  das  natnrgemässe  ist. 

Wenkn  die  Axen  so  gelegt  nnd  bezeichnet  wie  in  der  Fifiir 
ftttgedentet  ist,  dass  die  Axe  c^  mit  der  positiven  Seite  naeh  ohen, 
iden  Kanten  der  Zorn  rtm  parallel,  die  Axe  b  senkreehC  ao<  r  steht, 
eo  selmddet  p  von  denselbrä  die  Stftcke  ab: 

AiBiC  ^  0,3764  :  1  :  0,263S. 
Diese  Axenabschnitte  als  Parameter  des  Krystalls,  das  Flächenpaar 
p  also  als  den  vierten  Theil  des  Gmtidoctaeders,  als  eine  Hediiedrie 
«weite»  Grades  d«r  holoedrischen  Form  |ll1|  angenommen,  ergeben 
sich  unter  BerUcksichtignng  des  Zonenzusammenlnngea  fHr  die  ein- 
zelnen Formeri  folgende  Indixes: 

r    «=  |0  1  Ol  p  t^W  \  \\  IT  «±^  |1  13  3[ 

A»|250|  a;»ll51l  ^«|t73| 

r  .«=  (1  1  01  z  »  |1  5  1  I  c  »  11     1  3| 

n    »  12  1  Ol  f   «  |l  3  tj  V   t»  |1  tl  3} 

^   m  »•  |t  2  OJ  Jt  —  |t    5  3| 

Wenn  sich  für  die  beiden  Flächen  v  nnd  w  Indiaes  wie  1 1  und 
13r  ergeben,  also  Zahlen,  die  im  Vergleiche  mit  den  flbrigen  gross 
sind  und  auch  sonst  im  Ganzen  selten  beobachtet  werden,  so  kann 
das  mit  Rfleksicht  anf  die  selten  grosse  Zahl  der  am  Krystalle  auf» 
tretenden  Firmen  nicht  ali  ein  Widerspruch  mit  dem  volhib  Geeis- 
ten angesehen  werden.  Zahlen  dieser  H(llie  stehen  eben  in  diesem 
Falle  nicht  vereinzelt  da.  Für  das  erwähnte  rechtwinklige  Axensy- 
iMm  dM  AsAbits  ergeben  sich  sogar  Werthe,  wie  16,  17  und  selbst 
29',   die*  aber  trotzdem  fir  richtig*  und  in  der  Nalnr  begrflndeC  la 

IMUMn  einfl. 

AnffklhaK  ist  es,  dass  die  Fliehen  x  und  z  fieselbM  Indiaes 
Mbeir,  also  «nsanm^n  als  dne  Hemiedrie  ei%teii  Grades  der  Fom 
ff5t|  erM^einen.  Beim  Axinit  ist  dasselbe  von  den  dort  mit^  «ad 
^  bezeichneten  Flächen  zu  sagen.  Dies  Auftreten  dner  zweigliedrigen 
Form  vk  bdAeb  bis  jetzt  m  dieser  Httiieliitng  untersuchten  eingliedrigen 
Kryntallen  scheial  Anfmerksaipkeit  zu  verdienen;  vieneicM;,  dass  dn 
aDgemefaies  Auftreten  einer  zweigliedrigen  Form  \m  allen  bis  jetst  als 

23* 
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eingliedrig  bezeichneten  Krystallen  cur  weiteren  CSiarakteriBtik  dieaee 
eigentbümlichen  Systems  beitragen  wflrde.  Es  würde  dies  System 
dann  der  allgemeinere  Fall  des  2-  und  1  gliedrigen  Systems  seon,  bei 
dem  die  Symmetrie  zwischen  rechts  und  links  fehlte. 

Die  Messnng  der  Ellipsen  auf  den  verschiedenen  Fliehen  hat  fllr 
ihre  Axenverhältnisse  folgende  Werthe  ergeben: 

r   i.  I  0  1  Ol  1,850      p  -.  1 1  t  1  I     1,537      ^  —  1 1     7  3  |     1,293 

h  ».12501  2,196      f  —  1 1  3  1  r  1,428      ni  »  1 1  13  3  1    kmsfomig>). 

t    —  1 1  1  0  I  2,443 

n  —  1 2  1  0  I  2,506 

m  «.  1 1  2  0  I  2,356 

Auf  den  hier  nicht  anfgeführten  Flftcfaen  haben  entweder  Aber- 
hanpt  keine  Ellipsen  beobachtet  werden  können,  oder  sie  habeft  sich 
anm  Messen  nicht  geeignet.  Die  Beobachtung  auf  r  giebt  direct  das 
Verhältniss  der  beiden  Axen  a :  c.  Um  das  Verhftltniss  der  dritten 
Axe  b  tn  c  zvL  erhalten,  sind  die  Beobachtungen  auf  den  Flftch» 
r  und  p,  die  am  zahlreichsten  vorliegen  und  wegen  der  Schftrfe  der 
hier  beobachteten  Ellipsen  besonders  zuverlässig  sind,  mit  einander 
combinirt  Es  ei^eben  sich  danach  die  chemisdhen  Axen  dea  Kupfer- 
vitriols : 

a  :  ft  :  C  =  0,5403  :  0,3963  : 1, 

von  denen  sich  auch  hier,  wie  bei  den  früher  untersuchten  Salzen 
sagen  lässt,  dass  die  kleinere  zneammenftllt  mit  der  grösseren  kry« 
stallographischen  und  umgekehrt. 

Mit  diesen  Werthen  ist  in  derselben  Weise,  wie  bei  den  Octae- 
derflächen  des  Eisenvitriols  (Pogg.  Ann.  125,  543),  das  Axenverhält- 
niss  für  die  einzelnen  Flächen  berechnet  und  das  Resultat  mit  den 
beobachteten  Zahlen  verglichen.  Eine  Uebereinstimmung  beid^  wflrde 
ein  Beweis  fQr  die  Richtigkeit  des  gewählten  Axensystems  sän.  In 
der  folgenden  Tabelle  sind  beobachtete  und  berechnete  Werthe  zu- 
sammengestellt'). 
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=  10  101 

h 

^12  5  Ol 

t 

»11  1  Ol 

H 

«.  12  1  Ol 

m 

=  |l  2  0| 

beobachtet 

berechnet 

*1,850 

1,850 

2.198 

2,242 

2,443 

2,449 

2,506 

2,504 

2,356 

2,306 

beobachtet 

beraehBwt 

P 

» 

U 

1  11 

*1,537 

1,537 

s 

^ 

11 

3  11 

1,428 

1,457 

q 

■» 

|i 

7  31 

1,293 

1^36 

w 

— 

|i 

13  3  1 

kreiifbimif 

1,102 

Bei  der  geringeren  Vollkommenheit  der  Verwittemngfiguren  des 
Kupfervitriols  im  Vergleiche  mit  tlen  am  Eisenvitriol  beobachteten  und 
mit  Rflchsicht  auf  die  überhaupt  geringere  Zahl  vorliegender  Beob- 
.achtungen  mnss  die  Uebereinstimmung  mit  der  Reehniing  genügend 
erscheinen.  Man .  wird  darin  einen  Beweis  sehen  für  das  Zusammai- 
fallen  des  gewählten  rechtwinkligen  krystallographischen  Axensystems 


1)  Auf  127  erschienen  die  Verwitterongsflecke  so  ni^  kreisförmig,  dass 
eine  Messung  verschiedener  Axen  nicht  müglich  war. 

2)  Die  beiden  mit  einem  Sterne  f^)  versehenen  Zahlen  sind  der  Rech- 
nung 1(1  Qrunde  gelegt 
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mit  dem  der  Verwittenuig.  Man  wird  aber  mit  Rtteksicht  anf  die 
frllhereD  Beobaehtnogen  an  Krystallen  der  übrigen  Systeme  und  bei 
der  Einfachheit  der  hier  erhaltenen  Flächenzeichen  femer  Bchliessen, 
daas  das  gefundene  rechtwinklige  Axensystem  auch  das  naturgemässe 
JM  Kupfervitriols  ist.  Das  bereits  früher  aufgestellte  Gesetz  des  Zu- 
sammenfallens  der  krystallographischen  und  diemischen  Axen  würde 
hiermit  für  alle  Krystallaysteme  bewiesen  sein.  Wird  dann  weiter 
die  jetzt  gewiss  gerechtfertigte  Annahme  gemacht,  dass  ebenäo,  wie 
beim  Azinit  und  beim  Kupfervitriol  sich  auch  für  andere  eingliedrige 
Kryatalle  solche  rechtwinklige  Axensysteme  werden  nachweisen  kssen, 
so  dürften  die  hier  mitgetheilten  Beobachtungen  dazu  beitragen,  dass 
den  rechtwinkligen  krystallographischen  Axen  nicht  mehr  vom  physi- 
kaÜBcheD  Standpunete  allein  allgemeine  Berechtigung  zuerkannt  würde. 


üeber  einige  Beaiehimgen  zwischen  den  Sohmels- 

pnnoten,  Sledepuncten,  Dichtigkeiten  und  specifi- 

sohen  Volumen. 

Von  E.  Jungfleisch. 
(Compt.  rend.  64,  911.) 

Der  Verf.  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Chlorsubstitations- 
producte  des  Benzols  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  672  und  2,  221) 
forlgesetzt  und  Atr  jeden  dieser  Köqier  das  spec.  Gewicht  bei  ver^ 
schiedenen  Temperaturen  bestimmt,  die  aber  nahe  genug  an  einander 
hegen,  am  die  Auadehnungscurven  für  den  ganzen  Zwischenräum  zwi- 
schen Schmelzpnnct  und  Siedepnnct  ziehen  zu  können«  Die  folgende 
Tabelle  enthält  die  aus  diesen  Versuchen  abgeleiteten  Resultate. 

1.  Dichtigkeiten  und  spec,  Volumen  bei  den  Siedepuncten. 

Diffsniii  4er 
»pec  Vol. 

18,736 
16404 
17,022 
16,337 
18,588 
15,070 

Die  spec.  Vol.  nehmen  hiernach  fast  constant  um  16,9  im  Mittel 
stty  jedoch  ist  die  Zunahme  bei  den  paaren  Substitutionsproducten 
(15,8  im  Mittel)  ohne  Ausnahme  geringer,  als  bei  den  unpaaren  (18,1 
im  Mittel).  Die  Vergleichung  der  spec.  Vol.  bei  den  Schmelzpuncten 
führt  zu  denselben  Resultaten. 


Dichte. 

Spec.  Yolvm. 

esOi 

80,5° 

0,812 

96,059 

e*HiCi 

133 

0,980 

114,795 

e«H4Ch 

171 

1,123 

130,899 

etHsCla 

206 

1,227 

147,921 

etOiCL 

240 

1,315 

164.258 

€«HCl5 

270 

1,370 

182,864 

e«ck 

317 

1,437 

197,916 

BiHe 

•^      3^ 

0^95 

87,151 

Ge&Cl 

^    40 

1,177 

95,582 

OsHiCk 

+     53 

1.250 

117,600 

GsHsCIa 

+   n 

1,457 

124,571 

e«ii>ci« 

+  1S9 

1,448 

149,171 

eeHCk 

+     74 

1,625 

154.154 

eeCIs 

+  228 

1,585 

179,811 

3tS  B-  JusgCleisch,  über  einige  Berielraiigeii  a.  s.  w. 

2.  ^JHehiifkeiten  und  spec.  Volumen  bei  den  Sekmehpmneten, 

SchM«bpiiDct.     Dickte.       Sfae.  ToL    Ili«i»i»u  d.  «pce.  ToL 

8,431 
22,018 

6.971 
24,600 

4,983 
25,657 

Es  folgt  hierans,  dass,-  wenn  ein  paares  SabBtitatiottsprodttct  in  ein 
mpaarea  ttbeiigelit,  das  gpec.  Vol.  um  24,1  im  Afittel  sonimml,  daas 
aber  9  wenn  ^  «npaares  in  ein  paares  ttbergeht,  diese  Zunahme  nar 
6,8  im  Mittel  betrl^  Vergldoht  man  die  spec.  Toi.  der  paaren  nnd 
der  nnpaaren  BubiätatiimBprodttcte  jede  mter  sieh,  so  erhüt  man 
nahezu  gleiche  Differenzen. 

Sp«c  YoL  DifiureMx.                                Bpee.  Vol.  DttferMS. 

€«H«               87,151  ,^..o  e8H*Cl           95,582  ^r.^^^ 

eemCk        117,600  ;?'**?  €(»fl3Cl3         124,571  ^J'^J? 

eefttCÄi         149,171  ^'^:*  e^HCla           154,154.  .    ^^'^^^ 

esCk  179,811  ^'^^^ 

Das  Mittel  dieser  Differenzen  betiägt  30,2. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Wahl  der  Siedepunctstemperatur  nieht 
sehr  geeignet  sei,  um  die  Beziehungen  zwischen  den  physikalischen 
Eigenschaften  der  Körper  hervortreten  zu  lassen.  Die  obigen  Ver- 
suche zeigen,  dass  die  spec.  Volumen,  beim  Schmelzpunct  verglichen, 
nach  zwei  ungleichen  Gesetzen  variiren,  während  sie  regelmässig  vari» 
iren,  wenn  man  sie  beim  Siedepuncte  vergleicht  Noch  eine  andere 
Folgemng  kann  aus  den  vorstehenden  Zahlen  gemacht  werden.  Wenn 
man  die  Veränderungen  berechnen  wollte,  welche  die  spec.  Volumen 
der  Körper  durch  Addition  oder  Wegnahme  eines  Elementes  oder 
durch  Substitution  eines  Elementes  durch  ein  anderes  erleiden,  wttrde 
man  flttr  dasselbe  Element  zu  sehr  verschiedenen  Resultatai  gelangen, 
wenn  man  einfach  die  Berechnungen  auf  die  beim  Schmebpnnct  aua- 
gefOhrten  Bestimmungen  basiren  wollte,  wie  es  verschiedene  Chemiker 
vorgeschlagen  haben.  Es  scheint  demnach,  dass  derartige  auf  die 
Elemente  in  den  Verbindungen  selbst  bezogene  Schlüsse  der  sicheren 
Grundlage  entbehren. 


Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium  der  Univer- 
sität Kasan« 

(Kasan,  1867.    72  S.    In  russischer  Sprache.) 

I.  Veher  eine  neue  Reihe  organischer  Schnefelverbindungen. 
Von  AI.  Saytzeff.  —  Der  Verf.  theilt  seine  vorläufig  angezeigten 
Versuche  (d.  Zeitschr.  K.  F.  2,  65)  ausführlich  mit  Wir  ftiiren  mt 
Ergänzung  Folgendes  an. 
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SehwefHamyloxyd  (^sHuh&O  schmilzt  bei  37—38«.  Zink- 
fttfayl,  JodJLtbjl  und  Jodamyl  wirken  darauf  nicht  ein.  Jodwasserstoff 
wirkt  aehon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein.  Beim  Erhitzen  damit 
auf  100«  im  zugeschmolzenen  Rohr  bildet  sich  ein  braunes,  in  Wasser 
nnlöfllidies  Oel^  das  nicht  ohne  Zersetzung  siedete.  —  Die  saure 
FlOasigkeit,  welche  nach  der  Abscheidung  des  Schwefelamyioxydes 
ttbrig  bleibt,  enthält  eine  sehr  kleine  Menge  cmylschweflige  Säure. 

Schwefelbuiyl  (^iHe)^  bildet  sich  beim  Erhitzen  einer  alkoho- 
Msdien  Sebwefeftaüumlöanng  mit  Ghlorbutyl.  Nach  lOstttadigemEr- 
Mlien  auf  100«  wird  der  Kolbeninhalt  in  Wasser  gegossen,  das  ab-^ 
geschiedene  Oel  Aber  Ghlorcalcium  entwässert  und  rectificirt.  Zwischen 
176 — 185«  geht  ein  reines  Schmefelbutyl  Über.  Spec.  Gewicht  «- 
0,849  bd  0«.  Es  hat  einen  starken  Knoblauchgemch,  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  dagegen  leicht  in  ^Alkohol  und  Aether.  —  Bei  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Salpetersäure  auf  Schwefelbutyl  bildet  sich 
neben  Schweifelbntyloxyd  eine  kleine  Menge  einer  sauerstoifrdchecen 
Verbindung  und  eine  Spur  einer  schwefelhaltigen  organischen  Säure 
(btttylachweffige  Säure?). 

Schtvefelamyläthyl  ^Yi\^  wurde  durch  Behandeln  von  Amyl- 

natriununercaptid  -G&HuNaS^  mit  Jodäthyl  bereitet.  Es  ist  eine  durch- 
sichtige Fiflssigkeit,  nach  Knoblauch  riechend,  in  Wasser  unlöslich. 
Spec.  Gew.  bei  0«  -=  0,852.  Siedet  bei  158 — 159«  ohne  Zersetzung. 
Hiermit  im  Widerspruch  stehen  die  Angabe  von  Garius  (Ann.  Chem. 
Pharm.  129,  317  und  120,  63).  Carius  erhielt  Schwefelamylätbyl 
bei  der  Einwirkung  von  Amylalkohol  auf  disulfophosphorsaures  Aethyl 
(^HftjsPS^O)  und  durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Schwefel- 
waaserstoff-SchwefelkaliumlÖBung  mit  Jodamyl.  In  beiden  Fällen  bildete 
sich  bei  132 — 133,5«  siedendes  Schwefelamylätbyl,  das  beim  Behan- 
deln mit  Salpetersäure  nur  äthylschweflige  Säure  lieferte.  Diese 
Versuche  von  Garius  bedürfen  einer  Bestätigung.  —  Der  Verf.  erhielt 
bd  dtf  EinwiiiLung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Schwefelamyl- 
äthyl  das  Oxyd  ("GsHu.-eiHsjSO  und  nur  eine  Spur  einer  schwefel- 
baltigen  organischen  Säure. 

Schwefeiäihyloxyd  (^H5)2SO.  v.  Oefele  erhielt  bekanntlich 
dnrch  Behanddn  von  Schwefeläthyl  mit  concentrirter  Salpetersäure 
Diäthylsulfan  ('62H5)2&02.  Bei  der  Einwirkung  einer  verdflnnteren 
Säore  beobachtete  v.  Oefele  die  Bildung  emer  flüssigen  Verbindung, 
die  durch  weitere  Oxydation  in  die  Diäthylsulfan  überging.  Sie  konnte 
indessen  nicht  rein  erhalten  werden.  Die  Versuche  des  Verf.'s  bewei- 
sen, dass  sich  in' diesem  Falle  das  analoge  Schwefeläthyloxyd  bildet. 
—  Lässt  man  Schwefeläthyl  tropfenweise  in  Salpetersäure  von  1,2 
spec  Gew.  fallen,  so  löst  sich  das  Schwefeläthyl  auf.  Man  verdünnt 
die  FMssigkeit  mit  Wasser  und  entfernt,  durch  Erhitzen  im  Wasseiv 
bade,  den  grösslen  Theil  der  überschüssigen  Säure.  Durch  häufigen 
Znsais  Ton  Wasser  sorgt  man,  dass  die  Säure  .sich  nicht  zu  sehr  con- 
centiirt  und  dadurch  eine  weitere  Oxydation  bewurkt    Man  nevtra- 
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liBirt  dann  die  Flüssigkeit  mit  kohlensanrem  Barynm,  entfernt  dureh 
Krystallisiren  die  Hauptmenge  des  salpetersanren  Baryts  und  ver- 
dampft zur  Trockne.  Durch  Alkohol  wird  aus  der  trocknen  Masse 
Schwefeläthyloxyd  neben  etwas  äthylschwefligsanrem  Baryum  ausge- 
zogen. Man  fült  letzteres  durch  Aether,  verdunstet  die  ftCiieriscbe 
Lösung  und  erhitzt  den  Rflckstand  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  'l60<^.  Die  letzte  Spur  des  beigemengten  Baryumsahses  wird 
dadurch  zersetzt  und  die  wässrige  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten, 
erst  im  Wasserbade  und  dann  im  Vacuum,  reines  Schwefeiätht/loxyd. 
—  Dieses  ist  eine  dicke,  fast  farblose  Flttssigkeit,  die  beim  Abkühlen 
krystallmisch  erstarrt.  Die  wasserfreie  Substanz  löst  sich  leicht  in 
Aether.  Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  sie  aber  durch  Aether  nicht 
ausgezogen.  Schwefeläthylozyd  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flflchttg.  Durdi 
Jodwasserstoff,  Zink  und  verdflnnte  Schwefelsäure  wird  es  zu  Sehwe- 
felätliyl  reducirt,  durch  Oxydationsmittel  in  Diätkylmlftm  ttbergefährt. 

Schtvefehnethyloxyd  (^H3)2&0.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt 
sehr  lebhaft  auf  Schwefelmethyl  ein,  weshalb  fttr  gute  Kühlung  zu 
sorgen.  Man  entfernt  wie  früher  die  flberschflssige 'Salpetersäure  durch 
kolensanres  Baryum  und  zieht  das  gebildete  Schwefelmethyloxyd  durch 
Alkohol  aus ;  letzteres  ist  eine  farblose,  geruchlose  Flüssigkeit,  welche 
beim  Abkühlen  erstarrt.  Sie  verflüchtigt  sich  in  geringer  Menge  beim 
jBrhitzen  im  Wasserbade,  kann  aber  nicht  ohne  Zersetzung  destültrt 
werden.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Geht  durch 
Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  in  Schwefelmethyl  über.  Verbindet 
sich  mit  Säuren. 

Salpetersaures  Schwefelmethyloxyd  ('6H8)2&O.HNOs  oitsteht 
bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  ^chwefelme« 
thyl  und  bleibt  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  im  Wasserbade  als 
krystallinische  Masse  zurück.  Die  Krystalle  werden  zwischen  Fliess- 
papier ausgepresst  und  im  Vacuum  über  Aetzkalk  getrocknet  —  Das 
SaJz  krystallisirt  in  Nadeln ,  die  an  der  Luft  zerfliessen.  Es  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  etwas  weniger  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Lösungen  reagiren  sauer.  Es  schmilzt  unter  100<^,  beim  Erhitzen  des 
trocknen  Salzes  zerfällt  es  unter  schwacher  Verpuffung.  Alkalien, 
kohlensaure  Alkalien  und  Erden  entziehen  dem  Salze  die  Salpetersäure. 
In  diesem  Salze  verhält  sich  die  Gruppe  ('6H3)2SO  durchaus  analog 
dem  Ammoniak. 

Methylsulfan  (6H3)2SO^.  Man  löst  Schwefelmethyl  in  concen- 
trirter Salpetersäure  und  erhitzt  hierauf  das  Gemenge  5 — 6  Stunden 
lang,  im  zugeschmolzenen  Rohr,  im  Wasserbade.  Die  Flüssigkeit 
wird  dann  bis  zur  Krystallisatioii  verdunstet,  die  Krystalle  zwischen 
Fliesspapier  ausgepresst  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Methylsul- 
fan krystallisirt  in  Prismen,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Welngeiat. 
Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Salpetersäure,  ohne  sich  damit  zu  verbin- 
den. Es  schmilzt  bei  109<>  und  erstart  bei  99<^  krystaUinisdi.  Siedet 
bei  2380  ohne  Zersetzjnng.  Zmk  und  verdünnte  Schwefelsäure  führen 
es  in  Schwefelmethyl  über. 
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U.  lieber  die  Wirkung  von  Jodmeihyl  auf  Schwefelamyiäthyi: 
Von  AI.  Say  tzeff*  —  In  der  Hoffnung  die  Verbindung  &(^H3.62H&. 
€&Hii)J  an  erhalten,  wurden  äquivalente  Mengen  Jodmethyl  und  Sobwe- 
felamyläthyl  10  Stunden  lang  auf  lOO.o  erhitzt.  In  der  Bäbrt  hatten- 
sich  2  Sdböchten  gebildet:  Krystalle  und  darüber  ein  Oel.  Wasser 
nahm  nur  die  Krystalle  auf,  beim  Verdunsten  der  Lösung  hinterblieb' 
Trimethylsulfi^iQdid  &(€H3)3J  (vgK  diese  Zeitschr.  N.  F.  i,  334^ 
2,  49).  Das  in  Wasser  unlöaliehe  Oel  muss  demnach  aus  Jo4äthyl 
und  Jodamyl  bestehen.  Die  oben. angedeutete  Verbindung  bildet  sich 
drinnach  nioht,  sondern  das  Jodmethyl  wirkt  wahrscheinlich  so  ein, 
das«  sich  annftchst  Schwefelmethyl  einerseits,  Jodäthyl  und  Jodamyl 
aadet^seits  bildet.  Durch  überschüssiges  ^HsJ  entsteht  dann  aus 
(6H»),S:  &(€H3)»J. 

III.  Isomerie  der  Kohlenwasserstoffe  ■64H10,  ^iBs.  —  Jsobt^ 
tykUkoMl»  Von  A.  Butlerow.  —  Da  zu  den  nachfolgenden  Ver- 
suchen grosse  Mengen  Zinkmethyl  nöthig  waren,  so  theQt  der  Verf. 
zunächst  seine  Erfahrungen  über  die  Darstellung  dieses  Körpers  im 
Grossen  mit.  In  einen  schmiedeeisernen  Digestor  trägt  man  ein  Kilo- 
gramm Jodmethyl  und  so  viel  granulirtes  und  angeätztes  Zink  ein, 
dass  das  Zink  noch  8  Centim.  hoch  vom  Jodmethyl  überdeckt  wird. 
Bei  diesem  Miengenverhältniss  wird  der  Digestor  nur  zur  Hälfte  gefüllt. 
Maa  erhitzt  das  Gemenge  zunächst  einen  Tag  lang  im  Wasserbade, 
entfernt  dann,  n«ch  gäörlgem  Abkühlen  des  Digestors,  die  ent- 
standenen Oase  und  erhitzt  noch  4 — 5  Tage  lang.  Das  gebildete 
Zinkmethyl  (gegen  250  Gramm)  wird  dann  abdestillirt  und  in  dnem 
breiten  Kolbä  aufgefangen,  so  dass  das  Zinkmethyl  darin  eine  höch- 
stens 1  Centim.  hohe  Schicht  bildet.  Auf  250  Grm.  Zinkmethyl 
wendet  man  100  Orm.  Chloracetyl  an,  die  au  dem  gut  gekühlten 
Zinkiiethyl.  sehr,  langsam  zugegossen  werden,  alle  halbe  Secunden  ein 
Tropfen«  Der  Kolb^  wird  dabei  fortwährend  bewegt  Um  den  Zu- 
flosa  dea  Chloracetyla  besser  reguliren  zu  können,  befestigt  man  in 
den  Pfropfen  des  Zinkmethylkolbens  ein  zum  Haarröhrchen  ausgezo- 
genes Trichterrohr,  dessen  unteres  Ende  ziemlich  tief  in  das  Zmk- 
methyl  eintaucht.  In  das  Trichterrohr  wird  rermittelst  eines  Korkes 
ein  aweites,  kugelförmiges  tmd  mit  einem  Glashahn  verseheBca  Trieb- 
teiTohr  gesteckt  Das  untere  Ende  desselben  ist  ebenfalls  haarförmig 
anagezogen  und  das  obere  durch  em  ausgezogenea  Glaarohr  verschlossen. 
Auf  den  Glashahn  des  zweiten  Trichterrohrs  legt  man  einen  dichten 
Asbeatpfri^  und  giesst  darauf  das  Chloracetyl.  Hierdurch  bewirkt 
man,  dass  selbst  bei  unvorsichtiger  Oeffnung  des  Hahnes  das  Oblor- 
acetyl  doch  nur  in  feinen  Tropfen  ausfliesst  Nach  beendeter  Beaotion 
läazt  man  den  Kolben  mit  seinem  flüssigen,  gelblich  gefärbten  Inhalt 
2 — 3  Tage  lang  in  kaltem  Wasser  stdien.  Dann  zersetzt  man  die 
kiyatallipiach  erstarrte  Hasse  mit  Wasser,  destillirt  das  gebildete  Tri- 
methylcarbinol  ab,  versetzt  das  Destillat  so  lange  mit  Wasser,  ab 
noch  eine  Trübung  erfolgt  und.filtrirt  durch  em  nasses  Filter  von 
dem  jiteta  ^eichzeitig  sich  bildenden,  m  Wasser  unlöslichen  Gele  ab. 
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Ans  der  wAssrigen  Flttssigkeit  wird  darch  Pottasche  das  Trinwtbyl- 
carbind  abg^Khied^  und  letsteres  über  Chtorcalctum  entwässert.  Man 
erhält  so  70 — 80  Orm.  dieser  Substana,  welche  der  Verf.  eimnal  io 
Aber  1  Centim.  langen,  durchsichtigen  krystallen  erhielt 

TrimetkylcarbUwif^odid  ^i^Vky^i  bildet  sich  beim  Einleiten  von 
HJ  in  Trimethj^rbinol,  oder  brim  Behandeh  der  letsteren  int  emer 
sehr  coDcentrirten  Cösnng  von  HJ.  Eine  völlige  Umwaadlang  des  Alko- 
hols in  das  Jodid  findet  aber  im  letzteren  Fidle  nur  dann  statt,  wenn 
nach  beendeter  Einwirkung  die  Flüssigkeit  noch  mit  Jodwaaserstoffgas 
ges&ttigt  wird.  Diesdbe  miiss  hierbei  gut  abgekühlt  werden.  —  Das 
passend  gereinigte  Jodid  ist  eine  schwere,  in  Wasser  unldsliche  Flüs- 
sigkeit, mit  ehiem  an  Stehöl  erinnernden  Gemche.  Siedet  vnter  tfieü- 
wdser  Zersetanng  bei  98— 99<^  und  zerftUt  leicht  m  HJ  und  BtUylen 
(s.  o.).  Eine  Lösung  von  Aetzkali  in  absolutem  Alkohole  aersetst 
es  grösstoitfaeils  in  ^4H8  und  HJ,  eine  Lösung  von  Kali  in  sehr 
schwachem  Weingeist  sdieidet  nur  wenig  -64  Hs,  dafür  viri  Trimethyl- 
oarbinol  ab.  Trocknes  Silberoxyd  wirkt  auf  das  Jodid  fast  explo- 
sionsartig ein,  feuchtes  Silberoxyd  bildet  viel  Trimethyloarfoinol  und 
wenig  Bntylen.  —  Durch  die  obigen  Reactionen  stellt  sieh  das  Tri- 
methykarfoinol  dem  Amylenhydrat  nahe  zur  Seite. 

Emgsctur-es  Dimetht/lcarbint/l  ■G^EiiB2  bildet  sich  leicht  bei 
der  EinwiriEung  von  Trimethylcarbinyljodid  auf  essigsaures  Silber,  das 
vorher  mit  staiicer  Essigsäure  gemischt  wurde,  unter  Abscheidnng  von 
etwas  Butylen.  Man  destilhrt  den  gebildeten  Aethw  ab  und  rec^cirt 
das  DestiUat  über  etwas  essigsaures  Silber.  Man  fiUigt  hierbei  nur 
ein  dem  angewandten  Jodid  gleiches  Volumen  Flüssigkeit  auf.  Durch 
Vermisdien  mit  Wasser  wird  der  gebildete  Aetber  abgeschieden.  Letz- 
terer bildet  eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von  einem  «roraa- 
tiscben,  an  Pfdfamünze  und  Essig  erinnernden  Gerüche.  Leichter 
als  Wasser  und  darin  mwUich  löslich.  Siedepunct  gegen  96  ^  — 
Durch  Erhitzen  mit  starkem  Barytwasser  im  zugescänokenea  Rohr 
auf  100^  wird  der  Aether  langsam  in  essigsaures  Baryum  und  Tri- 
methylcarbinol  zerlegt.  —  Ein  Versuch,  den  Aether  durch  Einwirkung 
von  Chl(Hraeetyl  auf  Trimetbylcarbinol  darzustellra,  gab  kein  befrie- 
digendes Resultat,  wegen  der  gleichzeitigen  Bildung  von  Trimethyl- 
cMbinylchlorid. 

Trmethylfarmm  «(eH3)3H.  Wie  der  Verf.  bereits  früher  (ZeM- 
sehr.  Chem.  Plmrm.  1864,  529)  mltgethdlt,  sind  nur  2  Isomere  ^üRit 
theoretlBch  möglich.    Von  diesen  ist  das  eine  das  sogenannte  Aeth^ 

—  {^hIISh»)'  ^^  welchem  Schöyen  (Ann.  Ch.  Pharm.  130,  233) 
nachgewiesen  hat,  dass  es  zur  Butylreihe  gehört,  das  andere  ist  das 
vom  Verf.  ans  Trimethylcarbinol  dargestellte  Trimetbylformen.  Giesst 
man  zu  unter  Wasser  befindlichem,  gekörntem  Zink,  Pseudobutyljodid 
(Trimethylcarbinyyodid),  so  findet  nach  einiger  Zeit,  schneller  beim 
Erwärmen,  unter  merklicher  Wärmeentwicklung,  eine  Einwirkung  statt, 
die  zuweilen  durch  Abkühlen  gemässigt  werden  muss.    Es  bildet  sich 
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war  wenig  ZMtoxydhydrat  imd  die  BeacÜOB  veriiaft  dalier 
Kdi  nach  der  Gfeichiing 

2€4H»J  4-  2n  —  CiHio  +  ^aBs  +  ZnJj. 

CMMdiaeitig  bildet  aich  im  Kolben  eine  kleine  Menge  einer  Öligen,  mit 
Btom  verbindbaren  BobstanE  —  waluracheinUdi  ein  polymettA  Bntf  len. 
—  Das  sieh  entwidcelnde  Oasgemenge  vird  erst  dnreh  Brom  gdieitel 
and  dann  dnreh  Kali  gewaschen.  Man  erhält  so  reines  Trimethyl- 
formen^  als  ein  farbloses  Oas,  das  einen  besonderen  Gerndi  beaitat 
md  mit  heller»  schwach  mssender  Flamme  verbrennt  Die  Analyse 
fUurte  aar  Formel  ^iHio.  Die  Isomerie  dieses  KOipers  mit  dem 
Aethyl  ei^bt  sich  aas  dem  verschiedenen  Verhalten  beider  Gase  beim 
Abkflblen  and  Verdichten.  Die  Versnche  wurden  des  besseren  Ver- 
gleichs wegen  mit  beiden  Gasen  angestellt  nnd  dieselben  durch  eine 
mit  Sehwefelsinre  getränkte  Coakskngel  getrocknet.  Die  Oase  wnrd^ 
im  0er sted tischen  Apparat  (Pläsometer)  bei  der  constanten  Tem- 
peratur 17,5 — 160  comprimirt. 

Druck  in  Atmosphären: 

Trimethjlfomen  iwTeiftiidTt  .  nuTertüidert   ^^SjSt^'  ""^^iSS^"    "^Ä?^ 

T^K»k*i  Wianend«     viel  Flfiasig-     noeh  nekr       wtiiiff  0«s      ÜMt  vfilUn 

^^^J^  Ooiid«BMttioB  kftit  FlttSMigkeit  mekr         CoatoMtLa 

Diätkyl  condensirt  sich  daher  bedeutend  leichter  als  Trimethjlformen. 
Dasselbe  beobachtet  man  beim  Abkflhlen  der  Gase.  Bei  747  Mm. 
Dmck  wird  das  Trimethylformen  erst  bei  — 17^  üflssig,  das  Dtä- 
thyl  abe^,  unter  765  Mm.  Dmck,  schon  bei  -|- 1  nnd  ist  bei  — 2 
vollkommen  condensirt.  Frankland  (Ann.  Ch.  Pharm.  7t,  201) 
giebt  an,  das  Diädiyi  werde  bei  —  18^  noch  nicht  flflssig.  IXese 
Angabe  beruht  auf  einem  Iirthum,  offenbar  dadurch  veranlasst,  dass 
Fraakla.nd  an  dem  Versuche  kein  reines  Gas  angewendet  hat  — 
Aus  Obigem  ergiebt  sich,  dass,  je  mehr  Alkoholradikale  im  Molecflle 
enttialten  sind,  um  so  leichtflüssiger  ist  die  Verbmdung,  so  siedet  der 
tertiäre  Butylalkohol  (Trimethjlcarbinol)  niedriger  als  der  secundäre 
(Butylenhydrat)  und  dieser  wieder  niedriger  als  der  normale  Oähmngs- 
butylalkohol. 

Brom  wirkt  bei  gewöhnlichem  Tsgeslicht  etwas  schneller  auf  7H- 
methyl formen,  ab  auf  Diäthyl  ein.  In  beiden  Fällen  wurde  eine 
schwere,  hochsiedende  Flüssigkeit  abhalten,  die  wesentlich  ans  höher 
gebronsten  Derivaten  bestand.  Schärfere  Resultate  wurden  bei  der 
Bttwirkui^  von  Chlor  erhalten.  10*  Volume  der  KohlenwasserstoCQ 
wurden  mit  je  9  Vol.  Chlor  im  Dunkeln  vermischt  und  das  Gemenge 
hierauf  dem  Tageslichle  ausgesetzt.  .In  beiden  Fällen  entUelt  das 
öUge  Rohproduct  etwas  mehr  Chlor  als  der  Formel  ^iHsCls  ent- 
spricht. Beim  Rectificiren  des  Rohproductes  aus  dem  Wasserfaade 
wurde  aus  dem  Trimethjlformen  ein  Destilfait  gewonnen,  das  leichter 
als  Wasser  war.  Aus  dem  Diäthyl  wurde  hierbei  weniger  Destillat 
gewonnen,  nnd  dasselbe  war  schwerer  als  Wasser.    Erhitzte  man  das 
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-BohjHfodnot  ans  dem  Trimefthylfomieii  mit  Wasser  einen  Tag  lang  kn 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  100^  so  löste  sich  eine  bemerkbare  Menge 
des  Oeles  und  die  Flüssigkeit  enthielt  neben  Salzsäure  Trimethylccur- 
binol  Bei  gleicher  Behandlung  des  Produetes  aus  Diäthyl  konrile 
i^  Bildung  einer  solchen  alkoholartigen  Substanz  ineht  wahigenom- 
tnen  werden.  Zur  grosseren  Sicherheit  wurde  der  Yersueh  mit  dem 
DiSthyl  wiederholt,  aber  mit  dem  gleichen  Erfolg.  Es  wurde  so  aus 
dem  Diäthyl  eine  ansehnliche'  Menge  eines  Oeles  erhalten.  Die  unter 
105<^  siedende  Portion  desselben  mit  Wasser  auf  lOO®  etiiitEt,  l9ete 
sich  nur  in  äusserst  geringer  Menge  und  beim  Rectificiren  dee  Pro- 
duetes wurde  ebenfalls  nur  äusserst  wenig  eines  Oeles  erhalten »  das 
aber  selbst  durch  Salz  und  Schnee  nicht  erstarrte,  also  kein  Trime- 
thylcarbinol  war.  —  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Trimethylformen 
findet  daher  nach  der  Gleichung  statt: 

eH(eH3)3  +  Ch  —  €CKeH3)8  +  HCI  und 
eCl(€H3)3  +  H2O  —  €(€H3)3.He  +  HCl. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Diäthyl  findet,  unter  Berficksiehtiguig 
der  Versuche  Schöyen's,  nach  der  Gleichung  statt: 

€H3     1  (eH3 

(€H2)i^  +  Cl^  =  ^€H2)2  4-  Ha 

€H3     j  l€H2a 

und  fuhrt  daher  zur  Synthese  des  normalen  BuiylallAhols \B)i!%)i 

leHj.HO 
Hiermit  wäre  der  erste  Fall  einer  Isomerie  in  der  Reibe  ^nHsn  -|- 1 
erwiesen  und  erklärt,  eine  Isomerie,  welche  durch  die  Theorie  vor* 
au^bestimmt  war*). 

Pseuäohutylen  "GiSj  ®^  wurde  bereits  oben  erwähnt,  dass 

das  Trimethylcarbinol  sehr  leicht  in  Butylen  zerflült.  Die  nachfol- 
genden Versuche  zeigen,  dass  dieses  Butylen  verschieden  von  jenem 
ist,  das  bei  der  trocknen  Destillation  der  fetten  Oele,  oder  bei  der 
Verlegung  des  Erythrits  entsteht.  Vielleicht  sind  aber  auch  diese 
beiden  Bulylene  nur  isomer  und  verschieden  von  dem  Butylen  Kolbe's, 

1)  Einen  zweiten  Fall  bildet  der  von  Friedel  und  Ladenburg  ent- 
deckte Kohlenwasserstoff  C7H10  (d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  !3).  Auf  diese  Iso- 
meriefälle  hat  der  Verf.  bereits  Mher  hingedeutet  (Bull.  soe.  ebim.  1866, 
27U  was  F.  und  L.  nicht  anführen.  — -  Der  Verf.  bemerkt  bei  dieser  Gele- 
genheit, dass  die  Ansichten,  welche  Lothar  Meyer  (Ann.  Ch.  Pharm. 
139,  286)  über  die  Isomere  der  Gruppe  CsHa  mittheilt,  von  ihm  schon  frtther 
ausgesprochen  sind  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  634).  Auch  was  Lieben  über 
die  isomeren  Bntylalkohole  sagt  (Ann.  Ch.  Pharm.  141,  286),  nt  nur  eine 
Wiederholung  der  Ansichten  des  Verf.'s  (Zeitschr.  Ch.  Pharm.  1864»  393 
u.  Bull.  soc.  chim.  1866,  34).  Er  erinnert  daran,  dass  er  schon  seit  1861 
(Jahresb.  1S61,  333)  auf  die  Koth wendigkeit  hingewiesen  hat,  die  Verbin- 
dangsform  aller  Elemente  im  Moleciil  in  Betracht  zu  riehen  (chemische 
'Struotnr). 
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das  bei  der  EUectrolyse  der  ValerianBänre  entsteht.  Letzteres  beab- 
sichtigt der  Verf.  genauer  zu  untersuchen.  Der  Theorie  nach  können 
9  Isomere  '64HS  existiren. 

Zar  Darstellung  von  Pseudobutylen  vermischt  man  eine  Lösung  von 
Trimethylearbinyljodid  in  absolutem  Alkohol,  mit  einem  Ueberschuss 
einer  Lösung  von  Aetzkali  in  starkem  Alkohol.  Die  Reaction  beginnt 
bei  gelindem  Erwärmen  sofort.  Man  leitet  das  Gas  zunächst  durch 
eiskattcs  Wasser  und  dann  durch  Kugehröhren,  die  mit  Wasser  gefoUt 
sind.  Das  entweichende  Gas  ist  rein,  entspricht  der  Formel  ^4H8, 
besitzt  einen  unangenehAien,  an  Leuchtgas  erinnernden  Geruch,  brennt 
mit  hellleuchtender,  russender  Flamme.  —  In  der  vorgeschlagenen 
Waschflasche  sammelt  sich  ein  leichtes  Oel.  Der  unter  70^  siedende 
Theil  desselben  verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  schweren  Oel ,  ist 
also  wohl  ein  polymeres  Butylen.  Der  nicht  mit  Brom  verbindbare 
Theil  siedet  bei  etwa  72<>,  hat  einen  aromatischen  Geruch  und  ist 
wohl  Trmethylcarbinyl'  Aethyläther  ^4H9.-©2H50.  Durch  concen- 
trirte  Jodwasserstoffsftore.  wird  dieser  Körper  in  ein  bei  70 — 30  <)  sie- 
dendes Jodid  (Jod&thyl?)  und  ein  anderes  höher  siedendes  Jodid 
.fespalten,  das  den  Geruch  des  Trimethylcarbinyljodids  besitzt. 

Bi*om,  coneentrirte  Schwefelsäure,  rauchende  Jodwasserstoffsäure 
absorbiren  das  Pseudobutylen  drasch.  Bei  15 — 18<^  wird  das  Gas 
unter  einem  Druck  von  2 — 2^^  Atmosphären  zu  einer  Flüssigkeit 
condensirt.  Das  comprimirte  Gas  siedet  unter  einem  Druck  Ton  752,5 
Milltm.  bei  — 7  bis  — 8®.  Das  Butylen  von  de  Luynes  siedet 
bei  4"  ^^-  ^1®  Isomerie  des  Pseudobutylens  mit  letzterem  ergiebt  rieh 
femer  aus  dem  VerhaltBi  gegen  Jodwasserstoff.  Pseudobutylen  liefert 
hierbei  Trimethylcarbinyljodid.  Coneentrirte  Schwefelsäure  wandelt 
das  Pseudohntylen  um,  in  hochsiedende,  wahrscheinlich  polymere  Bn- 
tylene.  Schwefelsäure,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt, 
wirkt  auf  das  p-Butylen  nicht  em,  aber  in  Schwefelsäure,  die  mit  dem 
halben  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  löst  sich  Butylen.  Verdünnt  man 
die  Lösung  mit  Wasser  und  destillirt,  so  geht  Trimethylcarhmol  über, 
umgekehrt^  behandelt  man  Trimethylcarbinol  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure, so  scheiden  sich  beim  Erwärmen  polymere  Butylene  ab.  Mit 
dem  gldehen  Volum  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  fast  ebenso, 
dne  Schwefelsäure  aber,  die  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  ver- 
dflnnt  ist,  löst  das  Trimethylcarbinol  ohne  Trübung,  und  beim  Er- 
wärmen entweicht  Butylen.  Die  schwefelsaure  Lösung  des  Butylens 
oder  Tiimethylcarbinols  färbt  sich  jedesmal,  nach  dem  Verdünnen  und 
Erwänaen  lebhaft  violettroth.  Alkalien  zerstören  diese  Färbung  und 
ri^  wird  dann  durch  Säuren  nicht  wieder  hervorgerufen. 

Aach  bei  Einwirkung  der  verdünnten  Schwefelsäure  auf  Trime- 
tfaylearbiDol  bilden  sich  polymere  Butylen.  Das  einfache,  hierbei  erhal- 
tene Bntylen  ist  aber  identisch  mit  dem  bei  der  Einwirkung  von  Zink 
und  W^asser  aus  Jodmethylcarbinyl  entstehenden  und  dem  durch  Zer- 
legung dieses  Jodids  mit  Kali  sich  bildenden.  Diese  Reactionen  be- 
Btätigen  die  Gleichung 
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{eft  ^*  +  HJ  =  €J^€H,),. 
In   diesem  Falle,    ähnlich   wie   beim  Butyien  von  de  Luyaes«  geht 
der  KohlenwasBeratoff  ^nHsn  wieder  in  den  Alkohol  über,  ans  dem 
er  entstanden  ist,  beim  Afnyieti  aus  Fuselöl  ist  dies  bekavBÜich  nicbt 
der  Fall.    Amylen  geht  in  Amylenh^at  über. 

Pseudopropylcarbinol  Da  bei  der  Einwirkung  tob  HJ  auf  Psen- 
dobntylen  das  Jod  sich  an  das  nicht  mit  Wasserstoff  verbnudene 
-6-Atom  lagert  t  so  war  au  vermuthen,  dass  bei  der  £Jnwtricnng  von 

unierchloriger  Säure  ein  Körper  von  der  Formel    {fiu  n^      ^^' 

stehen  wUrde.     Der  Versuch  hat  dies  bestätigt. 

Zur  Darstellung  von  ClUO  wurde  Chlor  in  ein  abgekflhltes  Ge- 
menge von  1  TU.  HgO  und  5 — 6  Tbhi.  gestossenem  Eise  eingeleitet, 
bis  das  meiste  HgO  verwandelt  war.  Dann  wurde  ein  der  angewand- 
ten Menge  halbes  Gewicht  HgO  »gesetzt  (im  Ganxen  auf  1  Liter  Ol 
etwa  8  Grm.  HgO).  Man  leitet  dann  Butylon  in  die  gebildete  HC10, 
wdcbes  langsam  aber  regelmAssig  absorbirt  wird.  Nach  beendeter 
Absorption  entfernt  mau  die  fiberschttssige  HC16  durch  saures  schwef- 
Ugsaures  Natrium,  und  destiliirt  die  filtrirte  Flttsaigkeit.  Das  Destillat 
wird  zur  völligen  Lösung  der  Übergegangenen  Chlorverbindung  mit 
Wasser  verdünnt  und  durch  ein  benetztes  Filter  gegossen,  um  ein 
gleichzeitig  gebildetes  Oel  i^AHsCh'i)  zu  entfernen.  Die  Flflssigkeit 
wird  dann  mit  Chilisalpeter  gesättigt  und  hierauf  mit  Aether  geschüt- 
telt. Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterblieb  eine  gegen  137<^ 
siedende  Flüssigkeit,  die  sicli  in  viel  Wasser  löst,  einen  besonderen 
aromatischen  Geruch  und  einen  sttsslich-brennenden  Geschmack  besitzt. 
Eine  wässrige  Lösung  dieses  Körpers  (offenbar  '64H9CI8)  wurde  2 
Tage  lang  mit  Natriumaroalgam  behandelt.  Zur  Beschleunigung  der 
Beaction  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Salzsäure  zugegeben,  hierauf 
die  Flflssigkeit  abdestilliit,  das  Destillat  nochmals  zwei  Tage  lang  mit 
Natriumamalgam  behandelt  uud  endlich  die  abgegossene  Flü3sigkeit  mit 
Pottasche  versetzt.  Es  schied  sich  eine  ölige  Schicht  ah,  die  voll- 
ständig den  Geruch  des  Gähruugs-Butylalkohols  besass.  Nach  dem 
Entwässern  über  geglühte  Pottasche  und  hierauf  über  Baryt  siedete 
der  Körper  bei  106 — lO?^'  und  entsprach  der  Formel  €4 HioO  (her.: 
C  =  64,9;  H  «-  13,5  —  gefunden:  €  —  64,0;  H  —  13,3). 

Dieses  Pseudopropyicarbinol  gab  mit  Natrium  ein  in  Nadeb 
krystallisirendes  Alkoholat.  —  PCI5  lieferte  ein  nach  Chloramyl  rie- 
chendes Chlorid.  —  Der  Alkohol  wurde  durch  Chromsäure  ozydirt 
Es  wurde  dazu  ein  äquivalentes  Gemenge  von  Ks^r^O?  und  Schwe- 
felsäure benutzt,  die  mit  dem  1 0  fachen  Gewicht  an  Wasser  verdünnt 
war.  Es  fand  eine  lebhafte  Reaction  statt,  nach  deren  Beendigung 
das  Gemenge  kurze  Zeit  erwärmt  und  dann  destillirt  wurde,  so  lange 
noch  eine  saure  Flüssigkeit  überging.  In  dem  Destillate  sammelte 
sich  ein  Oel,  das  abgehoben  und  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium 
geschüttelt  wurde.     Es  schieden   sich  kleine  schuppige  KrystaUa  der 
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Verbittduug  des  Isobm^rsäure-AkkÄyds  ab.  Das  aieU  wit  NatriiMi- 
bianlfit  yerbindbare  Oei  bealaad  aas  isohtiUersaurem  Pßeudofirup^ 
carbinoL 

Die  DoppelverbiDdung  des  Aldeliyds  wvrde  nüt  Potlaachdösiuig 
ventetzt  Hierbti  schied  sich  ein  nach  Valeral  riedieadea  Qel  ali^  das 
■Silberoixyd  reducirte  und 'hierbei  hlüt&ige  KrystaMe  viOB  ü^huiter- 
saurem  Silber  -O^HiA^s  lieferte. 

Das  nicht  mit  Natriumbisiilfil  verbindtare  Oel  gab  mit  Kali 
gekocht  ein  nach  Fuselöl  riechendes  Oel  und  eine.  naA  Bttttentaie 
riechende  Säure.  Die  saure,  iirftssnge  Flttssigkeit  des  DestiUata  asit 
reinem  koUensanrem  Calcium  gesättigt,  erstarrte  beim  Erkalte«  au 
einem  Brei  feiner,  durchsichtiger  nadelförmiger  Krystale.  Bdn  laaf^ 
samen  Verdunsten  einer  nicht  su  concentrirten  Lösung -seUedeii  sich 
prismatische  Krystalle  des  leicht  verwitternden  Salaes  6a('6«B7€l2)2 
+  5H2O  atts,  vollständig  übereinstimmend  mit  Harkevnikofrs 
hobuttersaurem  Calcium  (4  Zeltsdur.  N.  F.  2,  4S5).  A«di  das  ans 
dem  Calciumsalz  dargestellte  Silbersalz  hatte  genau  die  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  des  isobutiersauren  Silbers  (d.  Zeitschr. 
N.  F.  I,  tlO).  Die  Oxydation  des  Pseudopropyfearlnnals  ist  sehr 
normal  verlaufen.  Das  ans  der  Mutteilauge  des  Oaleiumaakea  un- 
mittelbar gefällte  Silbersais  zeigte  noch  nahezu  den  Procentgehalt  dea 
bnttersauren  Silbers  (gef.  Ag  -»  54,3  ^/o  ;  ber.  »«  55,4). 

Das  Pseudopropyl'Carbmol  {Jsobutykilkohoif  zeigt  eine  gffoaae 
Aehnliehkeit  mit  dem  Qährungsbutylalkohol  und  ist  viettekht  m%  dem- 
Htrlben  ideatisdi. 

'  IV.  Kleinere  Mittkeüungen.  Vott  A.  Bntlerow.  --'  I.  mr- 
kung  des  WcLssers  auf  Alkoholchloride.  Das  varber  mitgeilieilte 
Verhalten  des  gechlorten  Trimethyiformens  gegen  Waaser  ^veranlasste 
den  Verf.  Trimeihyicarbinylchlorid  (ans  Trimettiyhuurbinol  mit  PCk 
dargestettt)  mit  dem  5 — 6  fachen  Vdnm  Wasser  ein^  Tag  lang  auf 
100<^  zu  erhhzen.  Es  bildete  sich  hierbei  eine  ansehnliche  Menge  HCl 
und  Trimethylcarbinol.  —  CMorätkyl  auf  die  gleiche  Was«  behan- 
delt,  Ueferte  nach  4— 5tägigem  Erhitzen  HCl  und  Alkohol,  aber  kei- 
nen Aether.  —  Chloramyil  löste  sich  nur  sehr  langsam  Im  Waasar 
anf.  Die  Lösung  enthielt  HCl  und  Amylalkohol.  ^^  Das  leichte  Zer- 
fallen des  Trimethylcarbiaylchlorids  gestattet  daher  den  Pseudobnt}^- 
alkohol  von  anderen  Alkoholen  zu  trennen. 

2.  Vorkommen  des  Trimetkylcarbinols  In  käuflichem  Butplal- 
kohol  Aas  käuflichem  Butylalkohol,  bezogen  von  Henner  in  Wyl 
(Cant  St.  GaBen)  wurde  Chlorbutyl  bereitet,  nm  ea  der  ebai  mitge- 
fteiüen  Reaetion  zn  unterwerfen.  Das  Rohprodnet  mit  Wasser  anf 
100«  löste  sich  zum  Theil  und  ans  der  Lösnng  wurda  Tnmethyh^ar- 
bbiai  eriialten.  Demnach  entsteht  dieser  tertiäre  Mkoh^  auch  bei 
der  Gährung, 

3.  Wirkung  von  HJ  auf  Alkoholjodide,  Jodätk^  wurde  mit 
«oniceBtrirter  HJ  3  Stunden  lang  auf  150«  erintzt.  Nur  ein  kleiner 
Thal  dea  Jodätfcyls  war  zersetzt  worden,  beim  Oeiben  des  Roluni 
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catwieh  Äethfhvas$erstoff,  —  Jodmetinfl  lieferte  bei  gleicher  Zer- 
setBiiiig  Sumpfgas.  Diese  Versuche  stimmen  überem  mit  Kekal^'a 
BeobachtuDgen. 

4.  BiMung  und  KrystaUform  des  Hexamethyienamms.  Der  ge- 
chlorte  MethyUUher  liest  sich  mit  grossem  Vortheii  amr  DarsteDim|^ 
des  BiOQcymethjfiens  und  dessen  Derivate  b^nt^.  (Vcft^.  d.  Zeil- 
schr.  N.  F.  1,  619.)  Es  wurde  eine  ansehnlicne  Menge  Hexame- 
thylenamin  in  einen  halben  Oentim.  langen,  durchsichtigen,  glasglin- 
9enden  Krystallen  erhalten.  Nach  der  Messung  des  Baron  v.  Rosen 
sind  diese  Krystalle  Granato^der  (Rhomben-Dodekaeder).  ~  Deatillirt 
man  Mne  wftasrige  Lösnng  von  Hezamethyloiamin  mit  Sinre,  so  geht 
me  wiasrige  Lösnng  von  JHoxymethyien  ttber,  ans  der  sich  letiterea 
nicht  in  festem  Zustande  gewinnen  Iflsst.  Schon  beim  Verdunsten  im 
Vacttite  verflüchtigt  sieh  alles  Dioxymethylen.  —  Eine  wässrige  Lö- 
sung des  Hexamethylenamins  giebt  mit  Silberldsung  dnen  dicken  weissen 
Niedetschlag.  Beim  Erhitzen  zerftUt  dieses  Salz  unter  schwacher 
Verpuffting. 

5.  Unschädlichkeit  der  Zinktnetkyldämpfe.  Nach  Friede  1  und 
Crafts  (d.  Zeitsehr.  N.  F.  1,  431)  sollen  die  Zinkmethyldimpfe  sehr 
giftig  sein.  Bei  seinen  mehrjährigen  Versuchen  mit  diesem  Körper 
hat  der  Verf.  nie  eine  scfaftdliche  Wirkung  wahrnehmen  können.  Durch 
Zufall  platzten  im  Laboratorium  des  Verf.  vier  mit  Zinkmethyl  geAdlte 
Röhren.  Der  herbeieilende  Diener  wurde  durch  die  Dftmpfe'  su  einem 
heftigen  Husten  gereizt,  der  aber  bald  vei^g  ohne  andere  Folgen  au 
hinterlassen.  Der  Geruch  des  Zinkmethyls  ist  unangenehm  und  seine 
Dämpfe  wirken  auf  den  Schlund  und  die  Geschmacksnerven,  sind  aber 
gewiss  unschädlich. 

6.  Darstellung  des  salzsauren  Glycols,  nach  Versuchen  wm 
Loman,  Die  Darstellung  dieses  Körpers,  nach  dem  Verfahren  von 
Carius,  gelingt  nur  unter  Beobachtung  gewisser  Vorsichtsmassr^geln. 
Man  fallt  Kolben  von  30  Liter  Inhalt,  oder  mehr,  mit  Aethylen.  Die 
unterchlorige  Säure  bereitet  man  aus  frischgefUltem,  gut  gewaschenem, 
aber  nicht  getrocknetem  Quecksilberozyd.  Durch  einen  besonder«! 
Va*such.wird  der  Wassergehalt  des  feuchten  Oxyds  bestimn^  (10  TU. 
des  letzteren  enthalten  gewöhnlich  4  Thl.  wasserfreies  HgO).  Man 
bereitet  nun  ein  dickes  Gemenge  aus  Wasser,  gestossenem  Eis  und 
Quecksilberoxyd,  so  dass  darin  auf  1  Thl.  trocknea  HgO  15  Thl.  HtO 
enthalten  sind.  In  dieses  abgeköhlte  Gemenge  leitet  man  emen  lang- 
samen Strom  Chlor,  unter  ifortwShrendem  Schtttteln,  bis  fast  alles  HgO 
zersetzt  ist.  Dann  giebt  man  zu  dem  Gemenge  noch  halb  so  viel 
HgO,  als  angewandt  wurde  und  giesst  das  Ganze  rasch  in  die  mit 
e^EA  gefällten  Kolben  (auf  1  Liter  €)H4  werden  zuerst  4  Qrm.  HgO 
in  Arbeit  genonmien).  !){%  Kolben  werden  durch  abgeschliffene  OIna* 
Scheiben  gut  verschlossen  und  70 — SO  Stunden  lang  an  einem  dunklen 
Ort  bei  X2^  stehen  gelassen.  Dann  verdflnnt  man  den  Kolbeninhalt 
mit  Wasser,  fügt  Nairiumbisulfit  zur  Zerstörung  der  untercklorigieB 
Sänre  hinzu  und  destillirt  die  filtrirte  FlQssigkeit,  so  lange  das  DeatiUat 
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.noch  tttSB  sehmeckt.    Das  Destillat  wird  mit  NaCl  gesättigt  und  mit 
Aedier  gesehttttelt.    Beim  Verdunsten  des  Aetfaers  bleibt  ^HsCM^. 

—  1  Liter  Aethylen  liefert *8o  1  Grm.  dieses  Körpers,  d.  h.  ^^  der 
tlieoretiscben  Ifenge. 

^.  üeber  Jodnxuserstoff^Glycpl  und  ein  neues  Verfahren,  zwr 
Synthese  der  Alkohole.  Von  A.  Bntlerow  nnd  M.,  Osokin.  — 
Saizsaures  Gfycol  -CiHbGIO  kann  als  gechlorter  Alkohol  betrachtet 
werden,  und  durch  Emwirknng  der  Zinkradieale  war  die  Entstehung 
höherer  Alkohole  2u  erwarten.  Die  Reaction  verläuft  aber  nicht  in 
der  angedeuteten  Weise.  Man  erhält  ein  in  Wasser  unlösliehes  Oel. 
Besser  wirkt  Jodwasserstoff-Glycol  ein.  Dieser  Körper  bildet  sich 
Iddit,  wenn  man  ein  bretförmiges  Gemenge  von  salzsaurem  Glyeol 
und  Jodkalium  einen  Tag  lang  im  Wasserbade  erhitzt.  Man  entzieht 
dann  dem  Gemenge  das  KCl  und  KJ.  durch  Wasser,  wäscht  das 
s^were  Oel  mit  Soda-  oder  Natriumbisulfit,  hierauf  mit  Wasser  und 
trocknet  Aber  entwässertem  Glaubersalz.  Beim  Destilliren  im  Vacnum 
geht  erst  wasseriialtiges,  dann  reines  Jodhydrin  ^iE^SB  fiber*  Zu- 
rück bleiben  Salze,  welche  sich  in  merkliger  Maige  in  Jodhydrin  lösen. 

Jodnfosserstojf'ßlycol  ist  ein  sehr  schweres,  nicht  unzersetzt  sie- 
dendes Od,  das  sich  in  Wasser  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Pottasche  abgeschieden  wird.  Es  hat  einen  eigenthümlichen,  an  Jod- 
methylen erinnemden  Geruch  und  einen  süsslich-brennenden  Geschmack. 

—  Zmkmethyl  und  Zinkäthyl  wirken  im  Sinne  der  oben  angedeute- 
ten Reaction,  anfangs  sehr  heftig,  auf  das  Jodhydrin  ein.  Man  ver- 
dllnnt  daher  letzteres  mit  Benzol,  üebergiesst  man  das  feste  Plroduct 
mit  Wasser,  so  bildet  sich  wieder  Jodhydrin  nebe&Kohlenwasserstoflren: 

^^Je  +  ^^^e  —  «iHsJO  +  RH  -f.  ZnHiOj. 

Bei  Eiahaltang  gewisser,  später  mitzutheilender  Bedingungen  erhält 
man  aber,  neben  Gasen  die  Alkohole  'GsHsO  (bei  Einwirkung  von 
Ziokmethyl)  und  ^«HioO  (bei  Einwirkung  von  Zinkäthyl).  Genauere 
Angaben  aber  diese  Körper  behalten  sich  die  Verf.  vor. 

VI.  Peber  StanndiäthyUDimeihyl  Von  N.  Morgunoff.  — 
Nach  Versuchen  von  Popoff  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  577)  sind  die 
Ketone  Methyl-Caproyl  -67H14O  und  ÄcethyUAmyl  identisch.  Es 
bewdst  dieses,  dass  km  Unterschied  in  den  Affinitätsdnheiten  des 
Kohlenstoffatoms  besteht.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  But- 
tere w  hat  der  Verf.  in  ähnlicher  Weise  das  Stannäthyl-Methyl  mit 
dem  Stwmmethyl'Aethyl  verglichen.  Die  völlige  Identität  der  auf 
beide  Arten  erhaltenen  Verbindungen  beweist,  dass  auch  für  das  mehr- 
weithige  Zinn  keine  Verschiedenheit  in  den  Affinitäten  desselben  ange- 
kommen' werden  kann. 

Stamnäiäthyl-Jodid  wurde  bereitet  durch  30  ständiges  Eiliitzen 
TOB  Jodäthyl  mit  Zinn-Natrium,  enthaltend  2  Proc.  Na.  Es  bildet 
sieh  hierbd  wesentlich  nur  Sn(^H5)3J.  Diese  Verbindung  mit  Jod 
behandelt  liefert  Bn(^H5)2J3 ,  welches  auch  in  dem  Rohproduct  der 
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Einwirkung  von  0iH5J  auf  SiiNa  enthalten  ist.  Das  Bijodid  wurde 
durch  Destillation  (Siedep.  24  5  <^)  und  KrystalHBation  ans  Alkohol  ge- 
reinigt. .  E6  wurde  dann  in  Aether  gelöst  und  tropfenweise  flberschfls- 
siges  Zinkmetbyl  zugefügt.  Nach  Beendigung  der  heftigen  Beaction 
wurde  der  Kolbeninhalt  abdestUUrt,  das  Zinkmethyl  durch. Wasser 
zersetzt,  das  Zinkoxyd  in  Essigsäure  gelöst  und  das  abgeechiedeoe, 
entwässerte  Oel  rectificirt.  Nur  bei  der  zweiten  Reetification  wurde 
bei  175®  ein  einigermassen  constanter  Siedepunct  beobachtet,  aber 
nicht  144 — 145<^,  wie  Frankland  angiebt  Die  Analysen  dieses 
Productes  stimmten  nicht  mit  der  Formel  &n('6sH5)s('6H3)2  ttberetn, 
sie  näherten  sith  mehr  der  Formel  FTn('62H5)4.  Oa  offenbar  beim 
Rectificiren  des  Productes  eine  Zersetzung  eintrat,  destillirte  der  Verf. 
bei  einer  neuen  Darstellung  das  Product  im  Vacuum,  nach  dem  Trock- 
nen der  ätherischen  Lösubg  des  Sttmndiäthyimeihyls  Aber  Schwefel  > 
säure.  So  wui'de  dne  farblose,  ölige  Flüssigkeit  erhalten  von  schwa- 
chem Terpentingeruch.  Spec.  tiew.  >»  1,2603  (bei  0%  Die  beim 
Rectificiren  des  Productes  im  Vacuum  aufgefangene  2.  und  3.  Fraction 
entsprach  genau  der  Formel  Srn("62H5)2(^H3H' 

Nach  Frankland  (Ann.  Ch.  Pharm,  tlt,  53)  zerfiült  Stam- 
diäthyldimethyl  bei  der  Einwirkung  von  Jod  nach  der  Gleichung: 

Än(€2H5)2(OH3)2  +  Jn  =  Sn(e2H5)2J  +  2€H3J. 
Demnach  war  zu  erwarten,   dass  bei  einem  weiteren  Zusatz  von  Jod 
sich  bilden  mUsste 

2(Sn(€2H5)2J)  +  J2  =  2Sn(€2H5)2J2. 
Als  der  Verf.  in  zwei  Malen  die  durch  die  obigen  Gleichungen  ange- 
deuteten Mengen  Jod   und  Stanndiäthylmethyl  einmal  einwirken  liesa, 
erhielt .  er  im   1 .   Stadium  Jothmeihyl  und  im  2.   Statmdiäthyljodid 
&n(e2H5)2J2. 

Stanndimethyldiäthyl  wurdd  genau  in  derselben  Weise  aus  Stana- 
dimethyljodid  und  Zinkäthyl  bereitet.  "BHüJ  mit  SnNa  erhitzt  gab 
Sn(€H3)3J  und  dieses  mit  Jod  behandelt  liefert  Stanndimethyljodid 
Sn(6H3)2J2  (Siedep.  22S0j.  Das  Product  der  Einwirkung  dieses  Kdr- 
pers  auf  Zinkäthyl  wurde  mit  Wasser  behandelt,  das  Zinl^xyd  durch 
Essigsäure  entfernt  und  die  gewaschene  ätherische  Lösung  des  Stann- 
dimethyldiäthyl zur  Entfernung  des  Aethers  über  Schwefelsäure  ver- 
dunstet. Der  Rflckstand  wurde  im  luftleeren  Raum  destillirt  und  das 
Product  in  4  Portionen  aufgefangen.  Die  2.  und  3.  Portion  w»ren 
am  beträchtlichsten  und  entsprachen  der  Formel  &n('6H3)2(^H5H- 
Dieses  Stanndimethyldiäthyl  stimmte  in  sdnen  EigenschaftNi  völlig 
ftberein  mit  dem  Stanndiäthyldimethyl  Spec  Oew.  bei  00««  1,2509. 
—  Auch  hier  wurden  erst  3  und  dann  noch  l  Atom  Jod  in  Wirkung 
gebracht.  Im  ersten  Stadium  der  Reaction  entwickelte  steh  auch  hier 
Jodmethyl,  und  beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit  weiterem  Jod 
wurde  das  bei  245<)  siedende  Stanndiäthyljodid  erhalten. 

Versuche  das  im  ersten  Stadium  der  Reaction  gebildete  &n(62H5h  J 
zu  isoliren  misslangen.    Beim  Destilliren  im  luftleeren  Raum   wurde 
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nur  wenig  ^ner  Flüssigkeit  erhalten,  deren  Zusammensetzung  nicht 
mit  der  Formel  übereinstimmte,  es  ging  hauptsächlich  Statmdiäihyi- 
Jodid  über.  Da  überdies  das  Product  der  ersten  Einwirkung  von  Jod 
auf  Stanndiäthyldimethyl  wesentlich  aus  einer  krystallinischen  Masse 
besteht,  so  ist  jedenfalls  die  Verbindung  Sn(^H5)2J,  wenn  sie  auch 
wirklich,  wie  F  ran  kl  and  angiebt,  entsteht,  sehr  unbeständig  und 
geht  schon  bei  gelindem  Erwärmen  zum  grössten  Theil  in  Stanndi- 
äthyljodid  über. 


Üeber  Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  Alkali- 
metallen. 

Von  Hermann  Emil  Sijhone. 
(DissertatioB,  Göttingen  1866/67.) 

Es  können  hier  nur  die  Ergebnisse  der  sehr  ausführlichen  Un- 
tersuchung des  Verf.  zusammengefasst  werden. 

I.  Es  besteht  ein  unverkennbarer  Unterschied  zwischen  denjeni- 
gen Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  Alkalimetallen,  welche  auf 
sogenannten  trocknem  Wege  entstehen  und  jenen,  die  sich  auf  soge- 
nannten nassem  bilden.  2.  Als  auf  trocknem  Wege  darstellbare, 
bestimmte  Schwefiunggstufeh  der  Alkalimetalle  sind  nur  anzusehen, 
ausser  dem  Monosulfid,  das  Trisulfid,  das  Tetrasulfid  und  das  Pen- 
iamlftd.  Dass  Disulfid  ebenfalls  besteht,  kann  noch  nicht  als  bewie- 
sen betrachtet  werden.  3.  Unter  den  auf  trocknem  Wege  entstehen- 
den Polysulfiden  nimmt  das  Trisulfid  einen  hervorragenden  Platz  ein. 
Es  entstdit  bei  allen  Temperaturen  bis  zu  heller  Rothgluth,  wenn 
Schwefel  mit  überschüssigem  Alkali  (Carbonat)  zusammengeschmolzen 
wird.  4.  Die  höheren  Polysulfide  entstehen  nur  bei  Anwesenheit  einer 
hinreichendeil  Menge  oder  eines  Ueherschusses  von  Schwefel.  Im 
übrigen  hängt  die  Entstehung  und  die  Beständigkeit  der  verschiedenen 
Stufen  lediglich  von  de)'  hei  der  Darstellung  angewandten  Tetnpe- 
ratur  ab,  so  zwar,  dass  das  Pentasulfid  des  Kaliums  unter  Roth- 
gluth (bis  zu  600»  C),  sein  Tetrasulfid  hei  dunkler  Rothgluth  (um 
800<>  C),  sein  Trisulfid  hei  stärkerem  Kirschroth  (um  900«  C.)  ent- 
steht und  besteht,  das  Trisulfid  des  Natriums  dagegen  bei  derjenigen 
Temperatur,  welche  das  Tjetrasulfid  des  Kaliums  fordert.  5.  Die  zur 
Herstellung  auf  trocknem  Wege  verwendeten  Substanzen  haben  keinen 
unmittelbaren  Einfluss  auf  die  Entstehung  der  einen  oder  der  anderen 
Stufe.  Dieselbe  ist  hierbei  vielmehr  nur  als  abhängig  anzusehen  vou 
der  Temperatur,  welche  die  Aufeinanderwirkung  dieser  Substanzen  er- 
fordert. 6.  In  einzelnen  Fällen  ist  indessen  diesen  Substanzen  ein 
theihveise  abändernder,  so  zu  sagen  störender,  unmittelbarer  Einfluss 
zuzuerkennen,  so  z.  B.  bei  Anwendung  des  Schwefelwasserstoffes,  des- 
sen in  der  Hitze  frei  werdender  Schwefel  die  Atmosphäre  über  der 
entstehenden  Verbindung  so  mit  seinem  Dampf  sättigt,  dass  der  An- 

24* 
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theil  des  Schwefels  im  Polysolfid,  weicher  unter  Bormäleii  Dsaatlodett 
bei  der  betreffenden  Temperatur  entweichen  mfisste,  tueran  theiiweiss 
gehindert  wird');  jedoch  läset  sich  in  diesem  Fall  der  störende  Ein- 
fluss  durch  blosse  Verstärkung  des  flbei^eiteten  Oasstroms,  ohne  dass 
die  Temperatur  geändert  zu  werden  brauchte,  beseitigen.  7.  Das  auf 
nassem  Wege  entstehende,  sogenannte  Monosuiftd  des  Kaliums  (durch 
halbe  Sättigung  von  Kalilauge  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten)  ist, 
entgegen  der  herrschenden  Annahme,  sehr  wohl  im  Stande,  in  schO* 
nen,  wasserklaren,  vierseitigen  Prismen,  die  manchmal  durch  Vor- 
herrschen eines  Seitenpaares  einen  tafelartigen  Habitus  annehme,  zu 
krystaJlisiren. 


K2S+  5H2O  oder  K2H2|g  +  4H2O. 


Dasselbe  giebt  bei  100® — 150*  C.  im  Vacuum  3  Aeq.  Wasser 
ab.  In  höherer  Temperatur  scheint  es  sich  analog  dem  Oxydhydrat 
zu  verhalten  und  noch  t  Aeq.  Wasser  zu  entlassen.  Es  zersetzt  in 
der  Hitze  das  Olas  stark,  ohne  Schwefelwasserstoff  zu  entlassen. 
8.  Berzelins'  Angabe,  dass  das  Sulfhydrat  des  Kaliums  beim  Koöhen 
seiner  Lösung  beständig  sei,  ist  dahin  zu  berichtigen,  dass  es  durch 
fortgesetztes  Kochen  den  grössten  Theil  des  Schwefelwasserstoffs  ver- 
liert, welchen  Berzelius  in  ihm  als  mit  Monosulfid  verbunden  an- 
nimmt, dass  es  wahrscheinlich  sogar  ganz  in  sogenanntes  Monosulfid 
überzuführen  istj  ja  dass  vielleicht  auch  das  letztere,  worauf  die  fort- 
währende Abgabe  von  Schwefelwasserstoff  aus  seinen  Lösungen  beim 
Kochen  hindeutet,  durch  genügendes  Fortsetzen  des  Kochens  allmälig 
in  Oxydhydrat  übergeführt  wird. 

2KHS  =  K2S  +  H2S ;  K2S  +  2H2O  —  2KH0  +  HtS , 

oder  KHS  +  H2O  —  KHO  +  H2S;  9.  Concentrirte,  vollkommen  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösungen  von  Kdliumsulßydrat  sind 
schwierig  zu  erhalten.  Aus  ihnen  scheiden  sich  sowohl  durch  Con- 
centriren  im  Vacuum  als  durch  Abkühlung  (dem  Anscheine  nach) 
rhomboedrische  Kry stalle  von  der  Formel  K2H2S2+H2O  aus,  welche 
ihr  Kry  Stallwasser  erst  zwischen  175^  und  200  <^  C.  entlassen  und 
dann  in  höherer  Temperatur  zu  einer  klaren,  gelblichen  Flüssigkeit 
schmelzen;  sie  sind  sehr  hygroscopisch.  10.  Die  ausgezeichnetste 
unter  den  auf  nassem  Wege  darstellbaren,  höheren  Polysulfiden  der 
Alkalimetalle  ist,  ganz  ähnlich  wie  bei  den  Metallen  der  alka]i8<ihen 
Erden,  das  Teirasulfid,  11.  Das  Tetrasulfid  des  Kaiiums  vermag 
sich  in  zwei  bestimmten  Verhältnissen  mit  Wasser  zu  verbinden.  Mit 
2  Aequivalenten  verbunden  krystallisirt  es  im  Vacuum  aus  seinen  con- 
centrirten  Lösungen  und  stellt  aus  orangegelben  Blättchen  bestehende 
Krystallgruppen  von  grosser  Zerfliesslichkeit  dar.  Mit  8  Aeq.  wird 
es  durch  Alkohol  von  90 ^/o  Tr.  nicht  nur  aus  seinen  Lösungen,  son- 

1)  Ausserdem  scheint  der  Schwefelwasserstoff  hier  noch  in  anderer 
Weise  störend  einzuwirken. 
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den^  Mcb  .imsdei^eoigieB  des  Pentasulfids  ab  ein  brftnolich  rothea 
Öel  abgeschieden.  Durch  absokten  Alkohol  wird  demselben  Wasser 
etttfogen  und  dadurch  der  Entstehung  prismatischer  Krystalle  Oelegen- 
hdt  gegeben,  welche  hOchst  wahrscheinlich  denselben  Wassergehalt 
haben,  wie  die  genannten  Krystallgrappen.  12.  Das  Tetrasulfid  den ' 
Natriums  scheidet  sieh  —  schwierig  —  aus  seinen  wftssrigen  Losungen 
in  nierfftrmigen,  krjstallinischen  Massen  ans.  Leichter  wird  es  in 
For«  TOM  waraenartigen  6ru{q[)en  von  KrystaUblättchen  ans  seinen  bis 
zur  Sympaccmsistenz  eingeengten  Lösungen  durch  Vermischen  mit  ab* 
solntem  Alkohol  erhalten.  Die  KrystaUe  enthalten  6  Aeq.  Wasser, 
von  denen  4  Aeq.  bei  iOO<^— 120<^  ausgetrieben  werden  können,  sind 
sehr  zerflieeBlich,  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  absolutem 
Alk(diol;  aas  der  Lösnag  des  letsteren  werden  sie  durch  Aether 
kryatallinisch  abgeschieden.  13.  Alle  kiystallisirten  Tetrasulfide  (auch 
diejenigen  der  Erdalkalimetalle)  zeichnen  sich  durch  ihr  Verhalten  bei 
erhöhttr  Temperatur  aus,  indem  sich  dann  das  Polysulfid  mit  einem 
Thett  des  Wassers  aersetst,  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Hyposnlfit  oder  Sulfit  und  Abgabe  von  freiem  Schwefel;  in  stärkerer 
Hitae  wird  das  Hyposulfit  oder  Sulfit  wiederum  zersetzt,  weshalb  in 
den  geglflhten  Producten  dann  Sulfat  vorkommt  Die  auf  nassem 
Wege  entstehenden,  sogenannten  Monosulfide  der  Alkalimetalle  entbin- 
den dagegen  in  höherer  Temperatur  keinen  Schwefelwasserstoff.  14.  Es 
kann  nic^t  zweifelhaft  sein,  dass  auch  die  auf  rein  nassem  Wege  — 
d.  i.  10  wftsariger  Lösung  —  darstellbare, 'McA^r^  Schweflungsstufe 
Peniasulfid  ist.  Dasselbe  ganz  rein  zu  erhalten  ist  jedoch  schwierig, 
wdl  das  zum  Behuf  vollkommener  Sättigung  mit  Schwefel  erforderliche 
Kochen  —  wie  früher  schon  beobachtet  war  —  Veranlassung  zur  Zer- 
•etzung  des  PcDfasuifids  mit  Wasser  giebt  unter  Bildung  von  Schwefel- 
Wasserstoff  und  Hyposulfit  Uebrigens  scheint  eine  vollkommene  Sätü- 
g;Qng  auch  in  der  Kälte  erreicht  werden  zu  können,  jedoch  erst  nach 
lla^rer  Zeit  15.  Das  ftlnfte  Aequivalent  Schwefel  ist  im  Pentasulfid 
in  loserer  Verbindung,  als  die  übrigen  vier,  da  ans  Pentasulfid  ent- 
hakeDden  Lösungen  durch  Alkohol  nicht  dieses,  sondern  Tetrasulfid 
abgeschieden  wird;  der  dabei  in  Freiheit  gesetzte  Schwefel  verbindet 
aieh  mit  nnzeraetztem  Pentasulfid,  damit  eine  höhere,  m  Alkohol  lös- 
liche Schwefiungsstufe  bildend«  1 6.  Ob  in  den  orangegelben,  trauben- 
oder  aierförmigen  Gebilden  mit  faseriger  Struktur,  welche  sich  im 
Vacaum  ans  dner  Lösung  von  Pentasulfid  abscheiden,  das  letztere  als 
bestimmte,  chemische  Verbindung  anzunehmen  ist,  oder  ob  dieselben 
sieht  vielmehr  als  ein  Gemenge  von  (mit  6  Aeq.  Wasser)  krystallisur- 
tem  Tetrasnlfid  mit  einem  Aeq.  Schwefel  anzusehen  sind,  bleibt  zwei- 
felhaft. 
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Ueber  einige  neue  duroli  CäpiUarwirknngen  berror- 
gerufene  chemische  Reaotionen. 

Von  Becquerel. 

(Compt  rend.  64,  919.) 

Die  gespalteaen  Röhren,  deren  sich  der  Yert.  zu  diesen  Ymnchen 
bediente,  wurden  auf  folgende  Welse  dargestellt:  Auf  der  Oberiflehe 
<der  Röbren  wurden  eine  oder  zwei  Längslinien  mit  ttnem  Dbunant 
gesogen  und  dann  diese  an  irgend  einer  SteUe  mit  eia^n  mm  Weias- 
glQhen  erhitzten  Stückchen  Glas  berflbrt.  Der  Spalt  bildet  aidi  dann 
BOgleich  und  man  mnss  die  Röhre  sofort  wieder  zurflckzidien,  damit 
er  nicht  zu  weit  werde.  Füllt  man  eine  solche,  an  einen  Ende  ver^ 
schlossene  Röhre  mit  dner  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  saipeter- 
saurem  Kupfer  und  setzt  sie  in  eine  Proberöhre,  die  mit  oonc  Ein- 
fach «Schwefebiatrmmlösung  gefallt  ist,  so  dass  dag  ftuBsere  und  innere 
l^iyean  gleich  hoch  sind,  so  bildet  sich  kein  Schwe&lknpfer,  solidem 
man  bemerkt  nach  kurzer  Zeil  in  den  Spalten  einen  stark  gUnzcnden 
Absatz  von  metallischem  Rupfer,  der  krystaUmisches  Aussehen  hat, 
sich  allmällg  vermehrt,  den  Spalt  weiter  macht  und  zuletzt  die  Röhre 
sprengt.  Man  karni  auf  diese  Weise  kleine  Knpferstftbchen  eriudtes. 
Aber  nicht  allein  in  den  Spalten ,  sondern  auch  auf  der  inneren  Ober- 
fläche der  Röhre  bildet  sich  dieser  krystallinische  Absatz,  während  die 
äussere  Oberfläche  unverändert  bleibt.  Mit  verdünntoi  Lösungen  erhält 
jnan  dasselbe  Resultat,  aber  weniger  rasch.  Offenbar  tritt  tiei  dieseaa 
Versuch  die  Kupferlösung  nicht  aus  der  Röhre  ans  und  die  Schwrfel- 
natriumlösung  nicht  in  dieselbe  ein,  die  Einwirkung  iSndet  anftnglieh 
in  dem  ausserordentlich  engen  Spalt,  dann  auf  der  inneren  Wand  äet 
Röhre  statt,  welche  die  Kupferlösung  enthält.  Den  Kupfemiederaehiag 
erhält  man  ebenfalls  bei  Anwendung  von  schwefelsaurem,  Chlor-  oöar 
essigsaurem  Kupfer  aber  in  geringerer  Quantität.  Bei  dem  schwefel- 
saurem Salz  zeigen  sich  zuweilen  merkwürdige  Ersdiemungen,  die  von 
der  Grösse  des  Spaltes  abhängen.  Die  Schwefelnatrinmlösung  dringt 
allmälig  in  die  Röhre  ein  und  hier  bildet  sich  bald  an  der  ObeHläcbe 
ein  metallisch  aussehendes,  das  Farbenspiel  dünner  Blättchen  zeigen- 
des Schwefelkupfer,  bald  breitet  sich  das  Sulfär  strahlig  in  der 
Kupferlösung  aus  und  erzeugt  hier  zahlreiche  krystallinisch  aussehende 
Stalactiten  von  Schwefelkupfer,  während  man  in  den  Spalten  Dendriten 
von  metallischem  Kupfer  wahrnimmt.  Mit  einer  concentrirten  Chh>r- 
kupferlösung  treten  oft  ähnliche  Erscheinungen  nur  viel  langsamer  anf, 
bisweilen  sind  sie  aber  ganz  anders.  Es  bildet  sich  in  diesen  Fällen 
auf  der  inneren  Wand  der  gespaltenen  Röhre  em  weisser,  bis  jetst 
nicht  analysirter  kupferhaltiger  Niederschlag,  der  allmälig  zersetzt 
wird  und  metallisches  Kupfer  liefert,  welches  die  innere  Wand  bber- 
zieht.  Die  Reduction  erfolgt  von  dem  Spalt  aus.  Um  zu  sehen,  ob  daa 
Schwefelnatrium  nur  als  Desoxydationsmittel  wirkt,  wurde  es  durch  Oxal- 
säure und  darauf  durch  Eisenvitriol  ersetzt,  aber  in  beiden  Fällen  trat 
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keine  Bednetion  ein.  Bei  Anw^doog  von  Oxalsäure  trat  die  Lösang  von 
salpetersanrem  Kupfer  in  die  äussere  Proberöhre.  Bei  Anwendung  einer 
wenig  verdttanten  KalUösnng  fand  keine  Reduetion  statt,  wodurcli  bewie* 
aea  ist,  dass  das  Kali  oder  Natron  des  Glases  keine  Rollo  bei  diesen  Er- 
seheimmgeB  spielt.  Als  in  die  Proberöhre  Wasser  Und  in  die  gespaltene 
Bohre  saJpetersaures  Kupfer  gebracht  wurde,  zersetzte  sich  das  Kupfer- 
salz in  basisches  Salz  oder  Kupferoxyd  und  in  Salpetersäure.  Die 
Persulftlre  der  Alkalimetalle  wirken  wie  die  MonosulfOre  aber  weniger 
glatt  und  während  der  Einwirkung  entwickeln  sich  Gase. 

Als  eine  gesättigte  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  in  die  ge- 
spaltene Röhre  gebracht  wurde,  schied  sich  eine  grosse  Menge  von 
krystallinisch  aussehendem  Schwefelsilber  äusserlich  und  im  Spalt  ab, 
darauf  bedeckte  sich  die  innere  Wand  der  Röhre  mit  stark  glänzen- 
dem metallischen  Silber  in  Blättern  und  zugleich  bildeten  sich  sehr 
zarte,  glänzende  Fasern  von  metallischem  Silber,  die  von  Zeit  zu  Zeit 
anf  den  Boden  der  Röhre  niederfielen. 

Losungen  von  Zink  und  Blei  scheinen  der  Zersetzung  sehr  lange 
Zeit  zu  widerstehen.  Eine  Platinlösung  hat  bis  jetzt  kein  befriedigen- 
des Beaültat  ergeben.  Die  Lösung  des  salzsauren  Ziunchlorürs  wird 
anter  Abscbddnng  von  Zinn  in  den  Spalten  zersetzt.  Chlomickel 
sehenit  nicht  zersetzt  zu  werden. 

Der  V^f.  lässt  es  unentschieden,  ob  die  Natur  der  Gefässe  von 
EI0A186  auf  die  Erscheinungen  ist.  Als  salpetersaures  Kupfer  in  einer 
porösen  Thonzelle  in  eine  Lösung  von  Schwefelnatrium  gebracht  wurde, 
bildete  sich  auch  im  Innern  der  Thonzellen  nur  schwarzes  Schwefel- 
kopfer,  aber  kein  metallisches  Kupfer.  Es  ist  indess  möglich,  dass 
die  Zwischenräume  in  der  Thonzelle  keine  zu  diesen  Erscheinungen 
Unreieheiide  CapiUarität  besitzen. 


Ueber  die  Bildtmg  von  Dijodaceton. 

Von  Maxwell  Simpson. 
(Laboratory  May  4,  1867,  79.) 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Aceton  entsteht  ein  Dijod- 
aceton nach  der  Gleichung  esHöO  +  2C1J  =  e^Eihe  +  2HC1.  Zur 
DarsleOung  dieser  Verbindung  wird  ein  Gemisch  von  reinem  Aceton 
mit  einer  schwachen  Lösung  von  Chlorjod  in  Wasser  in  einem  Glas- 
baOon  mit  langem  Halse  gelinde  erwärmt.  Sobald  die  Temperatur 
des  Oemisches,  70<)  erreicht  hat,  tritt  eine  heftige  Ecaction  ein  und 
es  scheidet  sich  em  dunkelgefärbtes  Oel  ab,  welches  nach  Beendigung 
der  Einwurkung  erst  mit  Wasser  und  dann,  zur  Entfernung  von  freiem 
Jody  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  und  darauf  wieder  mit  AVasser 
gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  wird.  Die  Analyse  er- 
gab die  Formel  ^3H4J20.    Das  Dijodaceton  ist,  frisch  bereitet,  ein 
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gelbee  Oel,  welches  sich  aber  bald  dareh  Freiwerdea  von  Jed  roth 
f^lrbt.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  besitst  einen  beissenden  Geschmack, 
bewirkt  auf  der  Haut  eine  Brandwunde  und  greift,  wie  das  Acroleui 
die  Augen  stark  an.  Es  kann  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  wer- 
den. Beim  Erhitsen  mit  2  Mol.  Cyansilber  entsteht  als  Hauptproduct 
AcroleYn.  Ein  Dicyanaceton  konnte  auf  diese  Weise  nicht  ertialten 
werden.  Mit  den  Sauerstoffsalzen  des  Silbers  liefert  es  ebenfalls  Acro- 
leln,  daneben  entsteht  etwas  Acrjlslure. 


Ueber  das  ThionessaL 
Von  Dr.  M.  Fteiacher. 

Bei  der  Destillation  des  Benzylsulfbrs,  Benzylbisulfttrs,  Sulfoben- 
zols  und  Schwefelbenzens  treten  dieselben  Producte  auf,  nAmlich 
Schwefelwasserstoff,  Tolnol,  Benzylsulfhydrat,  Toluylen,  TolallyteulfBr 
und  Thionessal;  dagegen  kein  Schwefelkohlenstoff,  welehen  Laurent 
beobachtet  zu  haben  glaubte.  IHe  Formel  des  Thionessals  ist  -OisHmS 
und  nicht,  wie  Laurent  und  M&rker  angeben,  -6t6Hi8&.  Bfim 
verwandelt  das  mit  Wasser  ttbergossene  Thionessal  in  ^isHi^ErsS, 
das  aus  hochsiedendem  Petroleum  in  mikroskopischen,  b«  265<^ — ^270^ 
schmeteenden  Krystallen  anschiesst.  Diese  Verbindung  wieder  mit 
Brom  behandelt,  giebt  ^sHiöBriS. 

Chhrsazires  Kalium  und  Saizsäure  oxydiren  allen  Schwefel  des 
Thionessals  zu  Schwefelsäure  und  es  entsteht  -614H10O9  welches  in 
kurzen,  glftnzenden,  concentrisch  vereinigten  Nadehi  krystalBeIrt  nnd 
bei  2140  gchmilzt. 

Phosphorchlorid  bildet  67H5C1  (od.  X67H5CI),  seideglänzende, 
bei  etwa  130^  schmekende  Nadehi. 

Rauchende  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  und  bildet  zuerst  eine 
amorphe  Nitroverbindung  -6-2sHi«(N62)4&9  die  |dann  in  eine  schwefeU 
freie  Nitroverbindung,  wahrscheinlich  €i4Hio(N62)203>  nnd  zuletzt 
in  Nitrodracylsäure  abergeht. 

Rauchende  Schwefelsäure  und  erwärmte  englische  Schwefel- 
säure lösen  das  Thionessal  unter  Entwickelung  von  aehwefliger  Säure 
und  Bildung  einer  zerfliesslichen,  aus  Weingebt  in  weissen  Blättchea 
oder  Nadeln  krystallisirenden    Säure   ^tHo&Oi,    deren  BaryumaaU 

l€7H5S64)2Ba,  4H2O  zusammengesetzt  ist. 

Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  scheint  das  Thionessal  in  Tolal- 
lylsulfttr,  614H10&,  verwandelt  zu  werden. 

Greifswald,  den  5.  Juni  1867. 
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Ueber  die  Danrtellimg  von  QueoksilbemaphtyL 

Von  fiobert  Otto. 

Gemeinschaftlich  mit  Herrn  stud.  Hörries  mit  der  Untersuchung 
einiger  Derivate  des  Naphtalins  (Naphtylsehweflige  Säure,  Bromnaph- 
tylschweflige  Säure  u.  a.  m.)  beschäftigt,  licss  ich  zur  Darstellung 
eines  Dinaphtyls,  da  nach  einer  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  4)  befind- 
lichen Angabe  von  A.  Wahlforss  Natrium  auf  Monobromnaph talin 
in  der  Wärme  sehr  heftig  einwirken  soll,  auf  Monobromnaphtalin, 
welches  mit  dem  mehr^chen  Volumen  zwischen  120  und  1400  sieden- 
den Benzols  verdünnt  war,  Aatriumamaigam  einwirken.  Die  Reaktion 
verlief  jedoch  nicht  in  erwarteter  Weise;  es  wurde  allerdings  das 
Brom  vollständig  von  dem  Natrium  fortgenommen,  aber  an  die  Stelle 
desselben  trat  Quecksilber  und  es  entstand  so  Quecksilbernaphtyl 
nach  folgender  Gleichung: 

^^'' £}  +  ^*'^^  "  cI!hI}^^+  ^^*^''  *^ 
Die  Bildung  desselben  ist  der  des  Zinkätfayls  aus   Zinknatrinm 
und  Jodääiyl  vollständig  analog.     Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel, 
dass  man  aas  dem  Bromnaphtalin   durch  Anwendung  von  Legirungen 

I  des  Natriums  mit  anderen  Metallen  z.  B.  mit  Zink,  Zinknaphtyl  u.  s.  w. 

I  erhalten  wfard. 

'  Da  sich  nach  dieser  Methode  mit  ^der  grössten  Leichtigkeit  be- 

liebige Mengen  von  Qnecksilbemaphthyl  darstellen  lassen,  so  habe  ich 
dasselbe  lam  Gegenstande  einer  ausfllhrlichen  Untersuchung  gemacht. 
Bs  bildet  klane  farblose  und  geruchlose,  an  der  Luft  nicht  zersetzt 
werdende,  leicht  in  hdssem  Benzol  (Siedep.  120<^ — 1400),  wenig  in 
heissem  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser  löslichen  Nadeln.  Sie  schmel- 
zen bei  248<)  (unc.) 

Beim  Glühen  mit  Kalk  wird  das  Quecksilbernaphtyl  zerlegt;  aber 
es  entsteht  nicht,  wie  ich  vermuthet  hatte,  nach  Gleichun  g 

Dinaphtyl,  sondern  vorwiegend  Naphtalin;  nebenbei  aber  auch  eine 
kleine  Menge  eines  anderen  in  Alkohol  viel  leichter  löslichen  und 
schwerer  flüchtigen  Kohlenwasserstoffs.  Mit  Jod  vereinigt  sich  das 
Qaeeksilbemaphtyl  direkt  zu  Dijodquecksilbemaphtyl  CioHiItt^t^ 

einer  ans  heissem  Alkohol  in  sehr  schönen  atlasglänzenden  Nadeln 
krjstallisirenden  Verbindung.  Brom  im  Ueberschusse  zugesetzt,  scheint 
das  Qnesksilbernaphtyl  in  Bromnaphtalin  und  Bromquecksilber  zu 
zerlegen 


g;H.)Hi+4B,-»«H;)  +  riiB„. 


1)  C— 12;  0—16. 
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Ich  hoffe,  bald  .ausführlichere  Mittheihingen  über  Abb  Qp6cks3ber- 

naphtyl  machen  zu  können. 

Es  mag  BchliesBlich  erwähnt  werden,  dass  das  Sulfonaphtalin- 
chlorür  durch  Natrium -Amalgam  in  alkalischer  Lösung  augenblicklich 
in  schweflige  Säure  und  Naphtalin  zerfallt 

CioH7802|  ^  2H  =  SOi  +  HCl  +  CioHs. 

Sulfobenzolchlortir,  Sulfotoluolchlorür  liefern  bei  der  gleichen  Be- 
handlung mit  Natriumamalgam  sulfobenzol-,  resp.  toluolsaures  Salz. 
Afit  Zink  und  Schwefelsäure  giebt  das  Sulfonaphtalinchlortlr  bekannt- 
lich Naphtylsulfhydrat,  das  Sulfobenzolchlorflr  und  Sulfotolaolchlorllr 
die  analogen  Sulfliydiate. 

Greifswald,  am  4.  Juni  1867. 


Ueber  das  Bensylbromür.  Von  Ch.  Lauth  und  Ed.  Grimaux. — 
Das  Benzylbromür  entsteht,  wenn  man  die  Dämpfe  von  1'oluol  und  Brom 
zusammentreten  lässt').  Bei  der  Destillation  des  Productes  geht  zuerst 
unveränderter  Kohlenwasserstoff,  dann  die  Haupt  menge  zwischen  195  uud 
205""  ttber.  Die  zwischen  200  und  204^  aufgefangenen  Portionen  sind  Ben- 
zvlbromUr.  Beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem 
Kalium  liefern  sie  Bromkalium  und  essigsaures  Benzyl.  Die  Reaotion  tritt 
sofort  ein  und  verläuft  rasclier  als  beim  Benzvlchlorlir.  Beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Bittermandelöl.  Es  bildet  sich  bei  dieser 
Reaction  neben  dem  Benzvlbromflr  kein  Monobromtoluol  und  auch  bei  der 
Darstellung  des  BenzylchlorUrs  haben  die  Verf.  die  ffleichzeitige  Bildung 
von  Monochlortoluoi  nicht  beobachten  können.  Die  Verf.  wollen  die  Ein- 
wirkung von  Chlor  in  der  Hitze  auf  Xylol  und  Cumol  näher  studiren,  um 
die  entsprechenden  Alkohole  darzustellen.')         (Bull,  soc  chim.  7,  lOS.) 


Ueber  kiinstUches  Kupferozychlorürhydrat  (Ataoamit).  Von  H. 
Debraj^.  ^  Das  KupferoxychlorUrhydrat  Cu(Jl  +  3(CuOHO»  lässt  sich  auf 
zwei  Weisen  als  ein  grünes  Krystallpulver  erhalten.  Man  erhitzt  das  unlöa- 
liehe  dreibasisch  salpetersaure  Kupfer  mit  einer  concentrtrten  Kochsalzlö- 
sung auf  etwa  200''.  Die  Umwandlung  erfolgt  in  einigen  Stunden.  Das 
basisch  salpetersaure  Salz  scheint  allein  hierzu  geeignet  zu  sein,  andere 
basische  Satze,  wie  das  basisch  kohlensaure,  schwefelsaure  (Brochantit)  oder 
phosphorsaure  (Libethenit)  gehen  nicht  in  das  Oxychlorttr  über.  Das  basisch 
kohlensaure  Salz  schwärzt  sich  unter  Zersetzung»  die  beiden  anderen  Salze 
erleiden  bei  7—8  stündigem  Erhitzen  mit  dem  Kochsalz  auf  200°  keine  Ver- 
änderung. —  2.  Mau  erhitzt  das  schwefelsaure  Kupfer-Ammoniak  mit  über- 
schüssiger concentrirter  Kochsalzlösung  auf  lOO'^.  Das  Ammoniak  wird  aus- 
getrieben und  es  scheidet  sich  ein  leicht  auszuwaschendes  Krystallpulver  ab. 
Die  I^sung  entfärbt  sich  vollständig  und  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  nur 
noch  eine  schwache  Färbung,  aber  keinen  Niederschlag.  Es  ist  bemerkenswert!!, 
dass  diese  Reaction  nur  bei  Gegenwart  von  Chlornatrium  oder  Chlorkalium. 
aber  nicht  bei  Gegenwart  von  Salmiak  erfolgt.        (Bull.  soc.  chlm.  7,  104). 

1)  Ycrgl.  KekuH,  Lehrbuch  2,  563;  Beilstein,  diese  Zeitschi.  N.  F. 
3,  281.  P. 

2)  Vergl.  übrigens  VoUrath,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  488.  F. 
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tJeber  die  Synthese  des  ^olnols  und  die  Bildung  der  veraohie- 
denen  im  Bteinkoblentheer  enthaltenen  Producte.  Von  Berthelot.  — 
Da  daa  Tolapl  bei  der  Einwirkung  von  freiem  Sumpfgas  auf  Benzol  bei 
Glühhitze  nicht  entsteht  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  37),  so  versuchte  der 
Verf.  die  Einwirkung  beider  KOrper  im  Status  nascendi  auf  einander.  Zu 
dem  Zwecke  wurde  ein  inniges  Gemisch  von  2  Thln.  essigsanrem  l^ron 
und  l'fhl.  benzoesanrem  Natron  der  Destillation  unterworfen.  Es  entstand 
eine  ziemlich  ansehnliche  Quantität  von  Toluol  und  eine  kleine  Mengte  höher 
siedender,  wahrscheinlich  homologer  Kohlenwasserstoffe.  Zum  Nachweis  des 
Tohiols  wurde  das  braune  Destillat  zuerst  mit  dem  8— -10  fachen  Volumen 
alkalischen  Wassers  geschüttelt,  dann  durch  fractionirte  Destillation  der 
zwischen  100  nnd  120**  und  der  zwischen  120  und  löO"*  tibergehende  Theil 
besonders  anfgefangen.  Jedes  dieser  beiden  Producte  wnrde  darauf  mit 
dem  fliehen  Volumen  Schwefelsliuremonohydrat  geschüttelt,  2  Tage  damit 
stehen  gelassen,  und  dann  die  unangegriffen  gebliebenen  Kohlenwasserstoffe 
nochmals  destUlirt.  So  wurde  eine  beträchtliche  Menge  constant  bei  110^ 
siedenden  Toluols  upd  eine  kleine  Menge  der  höher  siedenden  Koblenwas- 
sentc^e  erhalten.  —  Das  so  dargestellte  Toluol  lieferte  beim  Behandeln 
mit  Ghromsäure  Benzoesäure,  während  die  höher  siedenden  Portionen  in 
eise  Säure  Überlingen,  die  Terephtalsäure  zu  sein  schien.  *~  Auf  ähnliche 
Weiee,  durch  Einwkkong  von  nascirendem  Sumpfgas  auf  nasdrendes  Ben-, 
zol  entstehen  angenscheinlich  die  im  Stein  kohlen  theer  enthaltenen  Homo- 
logen dea  Benzols.  —  Auf  die  mögliche  Art  der  Entstehung  des  Phenols 
wm  der  Verf.  später  zurückkommen  und  er  erwähnt  jetzt  nur»  dass  bei  der 
direden  Einwfarkung  von  Wasser,  Kohlensäure,  Kohlenoxvd  oder  Essigsäure 
auf  das  Benzol  keine  Bildung  von  Phenol  in  nachweisbarer  Menge  statt- 
lindel.  Das  Anilin  dagegen  entsteht  direct  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Benzol.  Leitet  man  beide  Körper  durch  eine  glühende  Röhre ,  so 
bildet  sich  sowohl  bei  dunkler,  wie  bei  starker  Rothgluht  Anilin»  jedoch 
nur  in  geringer  Menge.  Der  grösste  Theil  des  Benzols  wird  so  zersetzt^ 
als  ob  kein  Ammoniak  vorhanden  wäre.  (Bull.  soc.  chim.  7,  113). 

BoBohranlrte  Oxydation:  Beetimmnng  des  verbrauohten  Sauerstoffs. 
Von  £.  Th.  Chapman*).  —  Die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  kann  durch 
Wägen  des  gebildeten  Chromoxyds  geschehen,  aber  diese  Methode  ist  nicht 
sehr  genau,  weil  das  Chromoxyd,  welches  in  diesen  Fällen  durch  KaU  eder 
Natrcm  und  nicht  durch  Ammoniak  gefällt  werden  muss,  sich  ausserordent- 
Kell  sehwer  auswasehen  l&sst  und  weil  andererseits  das  Atomgewicht  des 
Gbroms  nidit  mit  hinreichender  Genauigkeit  bestimmt  ist.  Der  Verf  zieht 
es  deshalb  vor,  die  Quantität  der  nach  Beendigung  der  Oxydation  noch 
voriutadeiien  Chromsänre  zu  bestimmen  und  diese  von  der  ganzen  Menge, 
die  angewandt  wnrde,  abzuziehen.  Diese  Bestimmung  geschieht  mit  Hülfe 
von  (mlsiiiffe.  Zuerst  wird  der  Gebalt  der  Chromröurelösung  durch  Be- 
haadhuig  einer  abgewogenen  Menge  derselben  mit  überschüssiger  Oxalsäure 
und  Anffugen  und  Wägen  der  gebildeten  Kohlensäure  bestimmt  Dann 
wiiA  eine  abgewog^ene  Menge  der  organischen  Substanz  mit  einer  abgewo- 
genen, abersefaüssigen  Menge  der  Chromsäurelösung  behandelt  und  nach 
Beendigung  der  Oxydation  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Chromsäure  auf 
dieselbe  Weise,  wie  vorher,  bestimmt.  Der  Verf.  zeigt  durch  Versuche, 
wie  gensa  diese  Methode  ist  Beim  Buttersäureäther  betrug  die  Menge  des 
verinniiditen  Sauerstoffs  27,71  Proc,  während  die  theoretische  Menge,  unter 
der  Vocaussetzung,  dass  nur  Essigsäure  und  Buttersänre  entstehen,  27,58 
Proe.  beträgt  Beim  Propion  wurden  55,901  Proc.  Sauerstoff  verbraucht 
Die  Zersetaungsgleichung: 


1)  FartietsaDg  der  früheren  Versuche  des  Verf.'s,  6.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
113  «Bd  »08.  F. 
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varliDgt  5531  Proc  Bei  der  Dutthouhänre  wurde  die  Ifenge  des  ver- 
braachten  Saaeretoffii  -»  48,66  Proc.  geftmden.    Die  iMch  der  Gleichiiiig 

6sHis03  +  04  —  ee»  +  me  +  6»H«e»  +  eiHi^t 

berechnete  beträgt  48,48  Proc. 

Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  wie  wichtig  diese  Methode  zum 
Nachweis  der  Reinheit  einer  Yerbindan^  and  znr  Bestimmung  der  etwa 
darin  enthaltenen  Vernnreinigungen  Ist,  indem  man,  wenn  die  Natur  dieser 
Verunreinigungen  bekannt  ist,  aus  der  Menge  des  verbrauchten  Sauerstoflb 
die  Quantität  derselben  durch  Rechnung  finden  kann.  In  einem  auf  die 
gewöhnliche  Weise  dargestellten  Essigäther  wurden  auf  diese  Weise  8,33 
Proc.  Alkohol  und  1,64  Proc.  Wasser  nachgewiesen.  Ebenso  kann  mit 
Htllfe  dieser  Methode  mit  Leichtigkeit  der  Gehalt  des  Weingeistes  an  abso- 
luten Alkohol  bestimmt  werden.  (Chem.  Soo.  J.  5»  227.) 

ITeber  den  welohan  BohwefeL  Von  Fansto  Sestini.  —  Der  Verf. 
hat  die  Versuche  von  Mttller  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  268)  über  den  wei- 
chen Schwefel  wiederholt  nnd  die  Angaben  von  ihm  best&tigt  gefnndao, 
jedoch  glaubt  der  Verf.,  dass  kein  Grund  vorhanden  sei,  diesen  Schwefel 
als  eine  neue  allotropisohe  Modification  au  betrachten.  Der  emiige  weseat- 
liofae  Unterschied  von  dem  gewöhnlichen  weidien  Schwefel  ist  das  niedrigere 
ffpec.  Qewidit,  aber  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  zeigt  sieh,  dass  der 
Schwefel  von  Mttller  aus  einer  Menge  kleiner  sphärischer  Kugeln  von 
ungefähr  0,02  Mm.  Durchmesser  besteht  und  es  ist  deshalb  leicht  erklärlioh, 
dass  er  ein  etwas  geringeres  spec.  Gewicht  hat,  als  der  gewOhnlidie  weictie 
Schwefel,  der  homogen  und  ohne  Zwischenräume  in  seiner  Masse  ist 

(Bull  soc.  efaim.  7,  IW.) 

Notls  über  lUe  Absorption  der  Kohlens&ore  durch  einige  Ozarde. 
Von  J.  Kolb.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  ebenso  wie  der  wasserteie 
Aetzkalk  auch  wasserfreies  Kali,  Natron,  Magnesia  nnd  Baryt  in  eiseni 
Strom  trockner  Kohlens&ure  an  Gewicht  durchaus  nicht  zunehmen.  Trocknes 
Kalkbydrat  (bei  120''  getrocknet)  blieb  ebenfalls  bei  monatelanji;er  Bertth- 
mng  mit  trockner  Kohlensäure  ganz .  unverändert  und  nahm  nicht  an  Gto* 
wicht  zu.  IMe  Monobydrate  von  Magnesia  nnd  Baryt  verhalten  sich  genau 
ebenso,  ja  selbst  frisch  geschmolzenes  nnd  anf  eine  grosse  Oberflicne  in 
dttnner  Schicht  ausgegossenes  Kali-  nnd  Natronhydrat  waren  gegen  trockne 
Kohlensäure  ganz  indifferent  Dagegen  absorbiren  alle  diese  KOrper  die 
Kohlensäure,  wenn  man  diese  vorher  mit  Feuchtigkeit  geiriittigt  hat,  die 
alkalischen  Erden  freilich  nur  langsam.  Lässt  man  aber  feuchte  KohleDsiore 
auf  die  mit  Wasser  zum  Brei  angerührten  Hydrate  wirken,  so  erfolgt  (Ke 
Absoiption  rasch.  Der  Verf.  glaubt,  dass  das  Wasser  bei  diesen  £nohei- 
nnngen  nicht  mechanisch,  sondern  als  Losungsmittel  wirkt  nnd  dass  die 
Kohlensäure  sich  nur  mit  den  in  der  Lösung  befindlichen  Basen  verbindet. 

—  Alle  diese  Erscheinungen  sind  indess  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
beobachtet  und  es  ist  möglich,  dass  sie  in  der  Hitze  sich  ganz  anders 
gestalten  werden. (Compt.  rend  64,  86l.> 

Ueber  die  QuantltSt  von  KoblensSnre  in  der  Seeluft  und  in  der 
Iinft  Im  tropiadhen Brasilien  wahrend  der  Begenseit.  VonT.  E.Thorpe. 

—  Mittelst  der  Pettenkof  er 'sehen  Methode  zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure hat  der  Verf.  durch  zahlreiche  Versuche  gefunden,  dass  die  Luft  ttber 
dem  Irischen  Meer  in  10000  Vol.  durchschnittlich  3,082  Vol.  KohlenMbue 
(in  26  Versuchen  schwankte  das  Resultat  zwischen  2,66  und  3,  32  VoL),  die 
Luft  ttber  dem  atlantischen  Ocean  durchschnittlich  2,953  VoL  Kohlenrilare 
(in  51  an  verschiedenen  Tagen  nnd  Orten  ausgeführten  Versuchen  schwank- 
ten die  Resultate  zwischen  2,66  nnd  3,36  VoL)  enthält  —  In  Para,  im  tro- 
pischen Brasilien,  wnrden  während  der  Regenzeit  in  den  Monaten  AprU  und 
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Mai  in  iOOOOTol  Lnft  dnrohgehnihJieh  3»28  Vol.  KohlenBftare  (die  Resattate 
▼OD  31  an  18  Tacken  aoBgeflihrteii  Veraachen  schwankten  awlseben  3,07  und 
3,49  Vol.)  gefunden.  (Chem.  Soc.  J.  5,  189  u.  199.) 


Danteüaiig  des  Nlootina.  Von  R.  Pribram.  —  3  Pfd.  Tabacks- 
bl&tter  in  feiner  Specieeform  werden  mit  10  Pfd.  Wasser,  welchen  Torfaer 
3  Loth  concentrirte  Schwefelsäure  zugemischt  sind,  in  der  zinnernen  Destil- 
lirblase  des  Beindorf f*cben  Dampfapparates  24  Stunden  heiss  digerirt, 
der  Brei  durch  einen  Spitzbeutel  filtrirt  und  scharf  ausgepresst  Dem  FU- 
trate  ftigt  man,  um  dass  Zusammenbacken  des  Rflckstanoes  zu  vermdden, 
'V«  Pfd.  fiolzkohlenpulver  hinzu,  verdampft  im  Wasserbade  zur  PiUencon- 
ristenz,  UKsst  die  Masse  auf  einem  Siebe  ausgebreitet,  dann  vollends  in  ge- 
linder WSrme  trocknen,  zerreibt  sie  und  mgerirt  sie  einen  Tag  lang  mit 
dem  3  fachen  Gewicht  90proc.  Alkohols  in  der  WSrme.  Hierauf  Utoat  man 
Doeh  einen  Tag  kalt  stehen,  filtrirt,  wäscht  mit  Alkohol,  destillurt  den  Alko- 
hol ab  und  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Es  entsteht  eine  braun- 
gelbe  wässrige  Lösung  und  ein  braunschwarzer  Harzkuchen.  Die  wässrige 
Utoong,  welche  alles  r^icotin .  aber  daneben  noch  Ammoniak  enthält,  wurd 
mit  ttberschttssigem  Kalihydrat  destUlirt,  das  farblose  Destillat  mit  Schwe- 
feisäore  g^iftttigt,  auf  dem  Wasserbade  ganz  eingetrocknet  und  das  Nico- 
tfaisali  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Alkohols  wird  ans  diesem  Salz  mit  Kalihvdrat  die  Base  frei  gemacht  und 
dnreli  Sehttttefai  mit  Aether  ausgezogen.  Die  ätherische  LOsnng  hinterlässt 
beim  Yerdiusten  an  der  Luft  das  Nicotin. 

(Wittstein's  Vierteljahressohr.  16,  185.) 


Veber  die  geofalorten  Derivate  des  Zylola.  Von  Ch.  Lauth  und 
E.  Grimanx.  —  1.  Monochlarxylol  €8H«C1')  wurde  durch  mehrstündiges 
Gmleiten  von  Chlor  inXvloldampf  dargestellt  und  durch  fractionirte  Destil- 
lation gereinigt  Es  sieaet  zwischen  190- 195%  die  grösste  Menge  geht  bei 
192°  tfber.  Es  ist  flüssig,  farblos,  greift  die  Augen  stark  an,  fäUt  schon  in 
der  Kälte  salpetersaures  Silber  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  essigsaurem 
Silber  flfiMiges  essigsaures  Tolyl.  Wird  es  eine  Stunde  mit  einem  halben 
Mofeclll  Salpetersäuren  Bleies  und  dem  6—7  fschen  Gewicht  Wasser  erhitzt, 
so  venranaeU  es  sich  in  eine  nach  Bittermandelöl  und  Zimmtttl  riechende 
FIBsrigkeit,  die  sich  mit  sauren  schwefligsauren  AlkaUen  verbindet  und  nach 
der  Reinigung  bei  200*  siedet  Es  ist  dieses  offenbar  das  Aldehyd  derTo- 
loylsfare,  dessen  Siedepunct  nach  Gannizzarobei  202^  liefft. 

2.  IHcklarxyhl  6sHbG1i.  Die  zwischen  230—260°  siedenden  Theüe  des 
rohen  CÜorzTlols  scheiden  beim  Erkalten  eine  feste  Substana  ab,  welche 
naa  rein  erhält,  wenn  man  die  zwischen  230—240''  und  zwischen  240 -250'* 
anfesrangenen  Dtotillate  in  einer  Kältemischung  erstarren  läset,  die  Kiy- 
italle  abpresst  und  aus  Aether  krystaüisirt  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
€t&Ck.  Das  Dichlorxylol  k^staflisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen  oder  rhom- 
biseben  Tafeha,  ans  einer  grossen  Menge  Aether  oder  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether  bei  sehr  langsamem  Erkalten  in  prachtvollen,  durch- 
McfatigeQ  ziemlich  grossen  Krystallen.  Es  schmilzt  bei  lOO""  und  siedet  bei 
240--250''  unter  Zersetzung.  Der  Verf.  hatte  keine  genügende  Menge  dieses 
Kfivpera,  oip  dureh  Reactionen  entscheiden  zu  können,  welche  von  den  ver- 
ssuodeiienen  isomeren  Modifioationen  des  zweifach  gechlorten  Xyiols  diese 
Vstbindong  ist.*)  (BnU.  soc  chim.  7»  233.) 

f>  Diese  Verbindung  ist  bereits  von  Vollrath  dargestellt  und  unter  dem 
IfSBen  Chiortolyl  beschrieben  (s.  diese  Zeitsehr.  K.  F.  2,  489).  F. 

2)   Sie   ist  jedenfalls  verschieden   von  Ho  11  em an n 's  bei  222*^  ohne  Zer- 

letxuBg  siedendem  Dichlorxylol  C«HaCl*|^^  (b.  diese  Zeitsohr.  N.  F.  1, 554).    F. 
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Ueber  den  FMudo-HexylhamBtoff.  Von  J.  J.  Chydenias.  -  Zar 
Darstellang  dieser  Verbindang  wird  das  aas  Mannit  erhaltene  Pseudohexyl- 
jodiir  mit  cyansaurem  Silber  gemischt  and  auf  50 — 60""  erhitzt.  £s  tritt 
eine  heftige  Hcaction  auf  und  es  destillirt  eine  sehr  unangenehm  riechende, 
die  Augen  stark  angreifende  Flüssigkeit  über,  die  sich  mit  tiberschUssigem 
wässrigen  Ammoniak  sofort  in  eine  feste  Masse  verwandelt.  Man  filtrirt 
und  krystallisirt  mehrmals  aus  Wasser  um.  Der  Psendo-Üexvlharnstoff 
bildet  feine,  weisse,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Nadeln,  die  bei  127''  schmelzen  und  gegen  220  unter  theil weiser  Zersetzung 

sieden.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  Nävi  Colli  s,H)H.    Beim  Erhitzen  mit 

|Hj 
einer  sehr  concentrirten  Kalilösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  tritt  erst 
bei  230—250''  Zersetzung  ein.     Es  entwickelt  sich  Ammoniak  und   man 
erhält  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich  Isohexylamin  ist 

Der  Pseudo-Hexylliarnstoff  ist  sehr  verschieden  von  dem  HexvHCa- 
proyl-)Uarn8tofr  von  Pelouze  und  Cahours,  der  in  weissen  Scnni>pen 
krystallisirt  und  sich  schon  zersetzt,  wenn  man  ihn  mit  massig  concentrirter 

Kalilauge  zum  Sieden  erhitzt.  (Compt.  reud.  64,  975.) 

I  , 

Ueber  die  Verbindungen  des  Platin-  und  Goldolilorida.  Von  R. 
Weber.  —  Man  hat  beobachtet  (Rogers  n.  Boy 6.  Joum.  f.  pr.  Cbeni. 
2G,  150),  dass  sich  beim  Auflösen  von  Platin  in  Königswasser  suweileD  eioe 
gelbe  Verbindung  bildet.  Der  Verf.  hat  diese  Verbmdung  aas  einer  nicht 
stark  sauren  Platinchloridlösung  mit  rauchender  Salpetersäure  gefiUlt  Da- 
rauf die  über  dem  entstandenen  gelben  Niederschlag  stehende  FIQssigkeit 
abgehoben  und  den  Niederschlag  auf  einen  mit  Asbest  verstopften  Trichter 
gesammelt  und  auf  einem  Ziegelstein  über  Schwefelsäure  getrocknet  Die 
Verbmdung  bildet  getrocknet  ein  gelbbraunes  Pulver,  das  an  der  Luft  xer- 
fliesst  und  sich  leicht  in  Wasser  unter  Stickozydgasentwicklnnff  löst.  Die 
Verbindung  zur  Analyse  geglüht,  fainteriässt  Platin  und  aus  den  entwei- 
chenden Dämpfen  kann  das  Chlor  in  Ammoniak  aufgefangen  und  bestimmt 
werden  und  der  Stickstofif  nach  dem  leiten  über  glühendes  Kupfer  gemes- 
sen werden.  Aus  den  so  gefundenen  Zahlen  berechnet  der  Verf.  dSd  For- 
mel PtCk  4-  NOiC  1 4-  HO.  Die  Verbindung,  mit  Kalilauge  bebandelt,  ent- 
wickelt kein  Stickoxyd,  aber  die  abfiltrirte  Lösung  scheidet  aus  angesäuerter 
JodkaliumlösuDg  reichlich  Jod  ab. 

Der  Verf.  hat  femer  Platinchloridkrystalle  analysirt,  die  er  durch  wie- 
derholtes Erhitzen  von  Platinchlorid  mit  Salzsäure,  um  die  Salpetersäure  xa 
vertreiben,  und  Verdunstung  der  salzsauren  Lösung  neben  Kalk  und  Schwe- 
felsäure erhalten  hatte.  Er  erhielt  die  Formel :  PtCk  +  CIH  +  6H0.  Bas 
Platinnatriumdoppelsalz  ist  nach  Marignac:  PtClt  +  NaCI  4-  6H0.  Die 
dem  salzsauren  Platinchloridhydrat  entsprechend  dargestellte  Goldverbin - 
duug  zeigte  die  folgende  Zusammensetzung:  AuCb  +  HCl  +  6H0. 

Chlormagnesium  nimmt  keine  Salzsäure  beim  Krystallisiren  auf. 

(Akad.  z.  Berlin  1867,  77^ 


.  lieber  die  Einwirkon^  von  Brom  nnd  Jod  auf  phosiih0rige  Bftox». 
Von  G.  Oustavson.  —  Während  Ordinaire  «diese  Zeit8ohr.«N. F. 3, 222) 
angiebt,  dass  2  Mol.  Brom  und  1  MoL  phosphorige  Sänre  gebtomte  i^iob- 
phorige  Sänre  zu  geben  scheinen,  beobachtete  der  Verf.,  dass  1  Mol.  Bioai 
(Bri)  und  1  Mol.  phosphoriger  Säure  (PH3O3)  bei  100°  und  darunter  in  einem 
verschlossenen  Rohr  nach  folgender  Gleichung  zerfallen:  PHsOs  +  Bn  «* 
2HBr  +  PHOa.    Werden  auf  4  Mol.  phosphoriger  Säure  3  Mol.  Br  ange- 

Metaphosphoniftn  re 

wandt,  so  tritt  folgende  Zersetzung  ein :  4PH3i>s  +  3Bn  «>  3PHs04  +  äHBr 
+  PBrs.  Beim  Schütteln  des  Rofini  vereinigt  sich  die  Schicht  der  Brom- 
wasserstoffsäure und  des  Bromphosphors. 
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Bei  der  £inwirkanff  von  Jod  aof  phosphorige  Siiare  lässt  sich  nie  mit 
BeBtiinnatheit  Dreifachjodphosphor  und  Metaphosphorsäure  nachweisen.  Wird 
auf  2  Mo),  phospfaorige  Säure  mehr  als  1  Mol.  J  angewendet,  so  bleibt  nach 
4— 5 ständiger  Erwärmung  auf  100°  Jod  frei.  Wendet  man  nur  die  Hälfte 
^(h\  an,  so  entsteht:  Jodpfaosphoninm  tPHtJ)  in  graugelben  Kryatallen,  rOth> 
liehe  Krystalle  von  PSa,  HJ  und  Phosphorsaure.  8PH3O3  +  5J  =  6PH3^4 
+  2I1J 4- PH4J -h PJs.  (Akad.  z.  Petersburg.  II,  299  [1866).) 


Heber  die  Dichtigkeit  des  Oaons.    Von  J.  L.  Soret.  —  Der  Verf., 

welcher  früher  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  I,  745)  gefunden  hjit,  dass  die  Dichte 

des  Ozons  anderthalb  mal  so  gross  ist,  wie  die  des  Sauerstoffs,  hat  jetzt 

versucht,  die.ses  Resultat  nach  einer  Methode  zu  controlliren,- welche  auf  der 

ungleichen  Diffusionsgeschwindigkeit  verschieden  dichter  Gase  beruht.  Unter 

sonst  gleichen  Verhältnissen  liess  er  das  eine  Mal  ein  bestimmtes  Gemisch 

TOD  .C*hior  und  Sauerstoff,  das  andere  Mal  ein  bestimmtes  Gemisch  von  Ozon 

and  Sauerstoff  in  ein  darüber  gestelltes  Gefäss  mit  reinem  Sauerstoff  dif* 

fandiren.    Es  zeigte  sich,  dass  die  Diffusion  des  Ozons  rascher  stattfand, 

sls  die  des  Chlors.    Auf  jeden  Cubiccentimeter  Chlor,  der  nrsprUnglich  in 

dem  unteren  Gefäss  enthalten  war,  diffundirte  in  einem  Zeiträume  von  45 

Ifimiten  0,227  Cc.  in  das  obere  Gefäss,  auf  jeden  Cc.  Ozon  0,27t  Cc.  in 

0  227 
derselben   Zeit     Das  Verhältniss    der  beiden  Quantitäten    —-  =  0,8382 

nähert  sich  sehr  dem  umgekehrten  Verhältiiiss  der  Quadratwurzeln  der  Dich- 
tigkeiten, venn  man  annimmt,  dass  die  Dichte  des  Ozons  anderthalb  mal 

1/ 1  A^ft 

80  gross  wie  die  des  Sauerstoffs  ist.    Man  hat  dann  J~= —  »  0,8243.  Das 

»/2,44 
gefondeoe  Verhältniss  nähert  sich  mehr  der  Einheit,  als  das  theoretische, 
wie  ee  der  Fkll  sein  muss.  Man  darf  hieraus  deshalb  wohl  achliessen,  dass 
die  Diehttgkeit  des  Ozons  «>  1,658,  d.  h.  anderthalb  mal  so  gross,  wie  die 
des  Sauerstoffii  ist.  Auch  andere  in  analoger  Weise  mit  Kohlensäure  aos- 
geflitete  V^rsncbe  bestätigen  dieses.  (Compt.  rend.  64,  904.) 


Ueber  das  krysteJUairte  Natriamhydrat.  Von  Em.  Schöne.  — 
WXhrend  für  das  krystallisirte  Kalinmhydrat  von  Walter  (Pogg.  Ann.  39, 
1^)  die  Formel  KsO  +  5H2O  oder  KsHsO«  +  4HsO  gefunden  ist,  scheint  das 
iDniMallisirte  Natrinmbydrat  nicht  analysirt  zu  sein.  Man  findet  bei  G  m  e  1  i  n 
tftndb.  5.  Anff.  2,  70)  nur  die  Angabe :  „Das  Natroh  schiesst  nur  bei  star- 
ker KSIte  aus  seiner  wässrigen  Auflösung  in  farblosen,  48eitigen,  leicht 
Mnnekbaren  Tafeln  an.'^  Hierbei  ist  zunächst  zu  berichtigen,  dass  die 
KrystaHe  idcht  nur  bei  starker  KXlte ,  sondern  aus  helss  gesättigten  Lo- 
tungen schon  zwischen  40°  und  50°  C.  anscfaiessen.  Bei  schneller  Abkühlung 
va^^sen  sie  in  perlenschnurartigen  Aggregationen  an.  Aus  verdttnnteren 
USsnngeii  und  beim  langsameren  Erkalten  erhält  man  grössere  Krystalle, 
deren  Grnndform  ein  dem  Anschein  nach  rhombisches  Octaeder  ist,  mit 
weleliem  Domen  und  andere  Flächen  combinirt  erscheinen.  Sie  sind  sehr 
seriieeslicb ,  schmelzen  aber,  wenn  sie  auf  einem  porösen  Stein  im  Exsic- 
estor  gut  getrocknet  sind,  erst  bei  ungefähr  80°  bis  90°  C.  Ihre  Zusammen- 
•etzirog  ist:  NasO  +  5H!iO  oder  NatmOa  +  4HsO. 

wir  haben  somit  folgende,  analoge  Formeln  für  die  betreffenden,  kry- 
staUisirten  Verbindungen: 

KsO  +  5HsO    oder  KaHiOi  +  4H20  (Walter), 
KiS  +  5HaO      „     K2HJSO  +  4H«0  (Schöne), 
NaaO  +  5Hj0    „     NatHiOs  +  4^0  (Schöne), 
NatS  +  5H9O    „     NasHsSO  +  4mO '). 

t)  Pinger  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  2,  668)  leitete  für  die  hier  gemeinte  Ver- 
l^ndvBg  aus-  seinen  Analysen  die  Formel  NasS  +  6HiO  ab. 
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Die  KrystaUe  verwittern,  jedoch  äasserst  langsam,  im  Euiccator,  schnel- 
ler im  Vacnmn,  wobei  sie,  wie  es  scheint,  3  Aeq.  Wasser  entlassen.  Bei 
100^  C.  schmelzen  sie  an  einer  klaren  Flttssigkeit,  welche,  nachdem  sie 
wenig  Wasser  entUssen  hat,  lorystalliniseh  erstarrt  nnd  dann  kein  Wasser 
mehr  abgiebt.  Bei  Erhtfhnng  der  Temperator  tritt  wiedemm  Schmelsaiigr 
und  Wasserabgabe  ein ,  um  jedoch  nach  einiger  Zeit  aufzuhören  u.  s.  f. ; 
um  eine  fortdauernde  Wasserverflttchdgung  zu  unterhalten,  ist  eine  stetige 
Temperatursteigerung  nOthig.  Einer  annäherenden  Bestimmung  zufolge  ent- 
lassen die  Krystalle  so  bis  etwa  275''  C.  3  Aeq.  Wasser. 

(Dissert  G5ttingen  1866/67.) 

Ueber  die  Tdftntltil;  dea  Gholixui  und  dasNeurins.  Von  Dr.  W. 
Dybkowsky.  —  Zur  Darstellung  der  beiden  Basen  kttrzte  der  Verf.  die 

S wohnlichen  Methoden  etwas  ab.  Um  ChoKn  zu  gewinnen,  dampfte  er 
Jle  zur  Trockne  ein ,  löste  den  Btickstand  in  Alkohol  und  flUke  diese 
Lösung  mit  Aether.  Von  der  Flüssis[keit  destUlirte  er  den  Aether  und 
Alkohol  ab  und  kochte  den  Rückstand  mit  Barytwasser.  Nach  etwa  12 — 
24stttndi^em  Sieden  fällte  er  den  Überschüssigen  Baryt  durch  Kohlensäure 
aus,  fiitrirte  ab  und  verdunstete  die  Lösung  auf  ein  kleines  Volum.  Die 
Flüssigkeit  wurde  darauf  durch  Alkohol  ans^fällt  und  von  dem  Nieder- 
schlage abfiltrirt.  Dieser  alkoholische,  alkahsch  reaffirende  Auszug  gab 
bei  der  Neutralisirung  mit  Salzsäure  einen  krystalliniscben  Niederschli^  von 
Taurin,  das  besonders  durch  Zusatz  von  Aether  schnell  abgeschieden  wurde. 
Die  vom  Taurin  abfiltrirte  Lösung  gab  mit  Platinchlorid  einen  gelben  flocki- 
gen Niederschlag  von  salzsaurem  Cholin-Platinchlorid,  das  man  durch  vor- 
sichtiges UmkrystalUsuren  aus  Wasser  in  orangerothen  dünnen  Tafeln,  «teta 
mit  einem  in  OctaSdem  krystallisirenden  Zersetzungsproduct  gemischt,  erhält. 
Zur  Darstellung  einer  Neurin- Verbindung  rieb  der  Verf.  frisches  Odisenhim 
durch  ein  Sieb,  zog  den  Brei  mit  Wasser  und  Aether  aus,  destilürte  den 
Aether  ab,  kochte  den  Bückstand  mit  Barvtwasser  und  behandelte  die  Lö- 
sung nachher  ganz  wie  oben  bei  dem  Cholin  angegeben  wurde.  Die  Kry- 
stalle, welche  der  Verf.  von  salzsaurem  Neurin-Plaanehlorid  erhielt,  gKchen 
vollständig  denen  der  Cholin-Combination,  und  enthielten  sie  immer  etwas 
mehr  von  dem  oben  erwähnten  in  Octaödem  krystalUairenden  Zersetzungs- 
producte. 

Zunächst  suchte  der  Verf.  nun  die  Formeln  der  beiden  Platinsatee  fest- 
zustellen und  kam  für  beide  zu  der  Zusammensetzung:  GsHisN^^.HCl  -f- 
PtOls.  Die  Bestimmungen  stimmten  sehr  «rut  mit  den  Analysen  des  C^oliaa 
von  Strecker,  dagegen  die  davon  abwei<menden  Angaben  von  Liebreich 
und  Baeyer  über  die  Zusammensetzung  des  Neurins,  hält  der  Verf.  fllr 
unrichtig,,  diese  Chemiker  hätten,  wie  schon  aus  ihren  Beschreibungen  der 
Neurinverbindungen  folge,  keine  reinen  Substanzen  analysirt.  —  Nach  den 
Versuchen  von  Naumann  krystalUsiren  die  Neurin-  und  Cholin-Platin- 
verbindung  in  rhombischen  Krj^stallen  von  gleichen  Winkeln ;  die  Krystalle 
besitzen  dasselbe  Axenverhältniss,  zeigen  aber  verschiedene  Flftchencombi- 
nationen.  —  Am  Schluss  seiner  Abhandlung  sucht  der  Verf.  noch  zu  be- 
weissen, dass  das  Cholin,  ganz  wie  das  Neurin,  nicht  präformirt  im  thie- 
rischen  Organismus  enthalten  sei,  sondern  erst  durch  Behandlung  von  Pro- 
tagon mit  Barytwasser  entstände.  (J.  pr.  Chem.  100,  153.) 


Barstellimg  von  kohlanaaurem  Thalliinnoxyd.  Von  G.  Streit. 
—  Der  Verf.  empfiehlt  zur  Darstellung  von  grösseren  Mengen  dieses  Salaea 
eine  verdünnte  Lösung  des  Sulfates  mit  kohlensaurem  Baryt  zu  kochen, 
bis  die  Lösung  keine  Schwefelsäure  mehr  enthält.  Beim  Verdampfen  der 
Lösung  erhält  man  das  kohlensaure  Salz  in  grossen  glänzenden  Nadeln. 

(J.  pr.  Chem.  100,  t9i.) 
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Beiträge  zur  Eenntniss  des  Wolframs  und  seiner 

Verbindungen.  0 

Von  Emil  Zettnow. 

(Pogg.  Ann.  130,  240.) 

Der  Verf.  beschreibt  eine  grosse  Reihe  wolframsaurer  Salze,  zum 
Theil  neue,  zum  Theil  aber  auch  schon  frflher  bekannte,  die  er  wie- 
derum näher  studirte.     Von   Kaliumsalzen    stellte  er  drei  dar.    Die 
Verbindung  KO.WO3    bekam    er«  durch  Zusammenschmelzen  von  je 
1  Atom  kohlensauren  Kaliums  und  Wolframsäure.    Die  erst  bei  heller 
Rothglnht  schmelzende  Masse  zerspringt  beim  Erkalten  zu  einem  fei- 
nen  weissen  Mehl.  —  Durch  Auflösen   von  Wolfrarasäure   in  einer 
kochenden  verdflnnten  Lösung  von  einfach  wolframsaurem  Kalium  und 
langsames  Verdunsten  der  Flttssigkeit  bekam  der  Verf.  das  von  Scheib- 
ler (J.  pr.  Chem.  83,  29S)  schon  früher  beschriebene  Salz  3KO.7WO3 
+  6  aq.  —  Endlich  erhielt  er  die  Gombination  3KO.7WO3  +  8  aq., 
ds  er  zu  einer  Lösung  des  Natriumsalzes  SNaO.TWOs  + 1^  <^4-  ^^^ 
Lösung  von  Kalisalpeter  im  üeberschuss  zusetzte.  —  Natriumsalze 
beschreibt   der  Verf.    zwei  NaO.WOa  -+-  2  aq.  un^  3Na0.7W03  -f- 
16  aq.  —  Von  ^mmoniumverbindungen  untersuchte   er  nur  die  eine: 
3NH4O.7WOS  +  6  aq.  —  Baryumsalze  analysirte  der  Verf.  drei.     Zu- 
nächst bestätigt  er  die  Beobachtungen  von  Oeuther  und  Forsberg 
(Ann.  Gh.  Pharm.  120,  270)  in  Bezug  auf  das  Sak  BaO.WOs.    Ein 
neues  wasserhaltiges  Bar3rumsalz  bekam  er  durch  Znsatz  von  Ohlor- 
baryum    zu  einer  Lösung  des  Natriumsalzes   3Na0.7WOs  +  1^  ^^ 
nachdem  diese  mit  Essigsäure  so  lange  gekocht  war,  bis  sie  mit  Salz- 
säure keinen  Niederschlag  mehr  gab.    Das  sich  dabei  in  Form  einea 
voluminösen  Niederschlags  abscheidende  Salz  hat  die  Zusammensetzung 
2(BaO.W03)-f-5aq.    Setzt  man  zu  der  Lösung  des  eben  erwähnten 
Natriumsalzes  Phosphorsänre,  bis  Salzsäure  keine  Fällung  mehr  hervor- 
bringt, dann  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  und  endlich  Chlor- 
barjum,  so  fällt  ein  weisser  Niederschlag  von  der  Zusanmiensetznng : 
BaO.SWOs  >f- 8  aq.  —  Die  Beobachtungen  von  Schnitze,  sowie  von 
Gent  her  und  Forsberg  in  Bezug  auf  die  Gombinationen  der  Wolf- 
ramsäure mit  Strontian,   Mangan  und  Eisen  bestätigt  der  Verf.,   von 
den  6  Verbbdungen  aber,  welche  Geuther  undForsberg  erhielten 
durch   Zusammenschmelzen    von    wolframsaurem  Natrium,    Kochsalz, 
Manganchlorftr  und  Eisenchlorflr  in  wechselnden  Verhältnissen,  konnte 
der  Verf.  nur  eine   bekommen   von   der  Formel  MnO.WOs  -f-  4(FeO. 
WO3).    Statt  der  übrigen  erhielt  er  immer  ein  Salz  von  der  Zusam- 
mensetzung M11O.WO3-f-FeO.WO3.  —  Die  früheren  Angaben   über 
Kobalt,  Nickel,   Zink  und  Gadminmsalze  der  Wotframsäure  bestätigt 
der  Verf.  —  Durch   Schmelzen  von   amorphem  wolframsaurem  Bld 
mit  wolframsaur^sm  Natrium  erhielt  er  ein  fdnes  sandiges  krystalli- 

1)  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  282. 
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nisches  Pulver  von  woIframaaiiraDi  BleL  —  Durch  Zusammenscbmel- 
zen  von  t  Th.  wolframsanrem  Natrium  mit  3  Th.  Zinnchlorflr  und 
Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  erhielt  er  dn  braunes  schim- 
merndes Pulver,  wahrscheinlich  wolframsaurea  Zinn(oxydul).  —  Schmilzt 
man  1  At  wasserfreien  Kupfervitriol  mit  1  At  wolframsanrem  Na- 
trium zusammen  und  zieht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  so  hinter- 
blaibt  ein  brannrothes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  2(CuO«W03) 
-{-GnsO.WOs.  —  Endlich  erhielt  der  V^.  auch  das  wolframsaure 
Silber  (AgO.WOs)  in  KrystaUen.  Wenn  man  das  gefällte  amorphe 
Silbersalz  schmilzt,  so  sind  in  der  erstarrten  Masse  nachh^  Höhlungen, 
die  mit  schön  glänzenden  quadratischen  Krjrstallen  erfollt  sind. 

Zur  Darstellung  der  Metawolframs&uresalze  geht  man  am  besten 
von  der  Barynmverbindnng  aus,  weil  diese  gut  krystallisirt.  Zur  Dar- 
stellung von  grösseren  Mengen  dieses  Baryumsalzes  empfiehlt  der  Verf. 
das  von  Seheibler  vorgeschlagene  Verfahre.  Man  trägt  Wolfram- 
säurehydrat in  eine  Lösung  des  Natriumsalzes  3Na07W03+  16aq.  ein, 
filtrirt  von  dem  weissen  Rflckstande  ab,  versetzt  die  Lösung  mit  Chlor- 
baryum  und  lässt  krystallisiren.  Der  weisse  Rflckstand,  der  sich 
immer  bildet,  wenn  man  gelbes  Woliramsänrehydrat  in  das  Natrium- 
salz einträgt,  ist^icht,  wie  Scheibler  meinte,  Metawolframsäure- 
hydrat,  sondern  eine  Natrium  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
Na0.3W03  +  3  aq.  —  Zur  Darstellung  kleinerer  Meng^  metawolf- 
ramsauren  Baryums  kann  man  auch  Phosphorsäure  oder  dnfacher 
phosphorsaures  Natrium  und  SahEsänre  auf  das  Natriumsalz  einwirken 
lassen  und  dann  die  Lösung  mit  Ghlorbaryum  versetzen.  Die  Beac- 
tion  dabei  ist  folgende: 

8.(3Na0.7W08)+  5P05  —  14(Na0.4W08)  +  5(2NaO.HO.P05). 
Man  mnss  also  einen  Ueberschuss  von  Phosphorsäure  anwenden.  Ein 
gutes  Resultat  erzielt  man,  wenn  man  42  Th.  Natriumsalz,  15.  Th. 
gewöhnliches  krystalHsirtes  Natriumphosphat  und  15  Cc.  Salzsäure 
von  1,12  spec.  Gewicht  in  100  Th.  Wasser  löst,  aufkocht,  mit  9  Th. 
in  Wasser  gelöstem  COilorbarynm  versetzt,  filtrirt  und  zur  Rrystalli- 
sation  eindampft. 

Die  Wöhler'sche  Verbindung  NaO.WOa  +  WjOs  erhielt  der 
Verf.,  als  er  durch  geschmolzenes  saures  wolframsaures  Natrium  einen 
electrischen  Strom  leitete.  Scheibler 's  Verbindung  NaO.WOs  + 
2WsO&  bekam  er  durch  Eintauchen  eines  Eisenstabes  in  geschmol- 
zenes saures  wolframsaures  Natrium.  Von  dem  Eisenstabe  aus  beginnt 
die  BSdung  von  blauen  KrystaUen.  —  Eine  neue  Oxydverbmdung 
stellte  der  Verf.  dar  durch  Wirkung  des  electrischen  Stromes  auf  ge- 
schmolzenes saures  wolframsaures  Kalium.  Diese  neue  Verbindung 
bildet  indigblaue,  kupferroth  schillernde  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung KO.WOs  4-4W03.  Die  KiystaUe  werden  bis  10  Mm.  lang^ 
und  1  Mm.  dick.  Dass  diese  Verbindung  wirklich  WO2  und  nicht 
W2O5  enthält,  wies  der  Verf.  aus  der  Sauerstoflhienge  nach,  die  die 
Verbindung  beim  Glflhen  an  der  Luft  aufnimmt. 


R.  Fresenias.z. Bestimmang d. KohlensSiire in MinenlwSsseni n.  8.  w.  387 

Zur  Besttnunung  der  Kahlensäure  in  Miiieral- 
wässern  u.  s.  w. 

Von  B.  Fresenias. 
(Zeitsehr.  f.  analyt.  Chem.  5,  321.) 

Die  nieht  sofort  eintretende  vollständige  Fällung  von  Calcium  und 
Barynm,  wenn  man  diese  Körper  an  Chlor  gebnnden  in  ammoniaka- 
liscber  Lösung  mit  Kohlensäure  zusammenbringt,  hat  Fresenius 
froher  unter  Anderem  auch  dadurch  zu  erklären  gesucht,  dass  Ammo- 
niak und  Kohlensäure  bei  ihrem  Zosammentreffeo  in  Wassw  nicht 
sofort  kohlensaures  Ammoniak  bilden,  sondern  zuerst  carbaminsaurea 
Ammoniak  entsteht  und  dieses  erst  allmälig  in  kohlensaures  Ammoniak 
flbergeht.  Carius  (Ann.  Ch*  Pharm.  137,  108)  glanbt,  dass  carb- 
aminsaures  Ammoniak  nicht  in  wässriger  Lösnng  entstehen  kann,  und 
dass  das  Nichtgefälltwerden  von  Calcium  in  obigem  Fall  wesentlich  , 
bedingt  sei  durch  die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  in  Salmiak. 
Der  Verf.  hat  nun  die  gegebenen  Verhältnisse  aufs  Neue  studirt  und 
erhält  seine  Ansicht  anfredit  Fresenius  stellte  folg^de  Versuche 
an:  1.  Carbaminsaures  Ammoniak  wurde  in  Wasser  gelöst  und  so- 
fort mit  Chlorcälcium  versetzt.  Die  Flüssigkeit  blieb'  zuert  klar,  gab 
aber  allmälig  einen  Niederschlag.  Das  klare  Gemisch  gab  beim  Er- 
wärmen sofort  einen  Niederschlag.  2.  Carbaminsaures  Ammoniak  wurde 
in  Wasser  gelöst  und  die  LOsißg  eme  halbe  Stande  stehen  gelassen. 
Clorcalcium  erzeugte  sodann  in  ihr  sofort  dnen  Niederschlag.  3.  1  Vol. 
eines  Gemisches  von  Chlorcalciumlösung  nnd  Ammoniak  wurde  mit 
2  Vol.  einer  gesättigten  Auflösung  von  Kohlensäure  in  Wasser  rer- 
setst.  Die  Flüssigkeit  blieb  ^Ja  Stunde  lang  klar,  dann  schied  sieh 
aUmälig  kohlensaurer  Kalk  ab,  aber  in  20  Stunden  war  diese  Abschei- 
dung noch  nicht  beendet.  £ine  nach  so  langem  Stehen  abfiltrirte  Probe 
gab  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  so- 
fort einen  Niederschlag.  4.  In  das  erwähnte  Gemisch  von  Chlorcal- 
dum  und  Ammoniak  wurde,  nachdem  es  mit  dem  doppelten  Volum 
Wasser  gemischt  war,  5  Min^ten  lang  Kohioisäure  eingeleitet.  Die 
Lösung  blieb  klar,  schied  dann  alfanälig  kohlensauren  Kalk  ab  wie  die 
Flüssi^eit  bei  3.  5.  Zu  der  Mischung  von  Chlorcälcium  und  Am* 
moniak,  wie  sie  in  4.  gedient  hatte^  wurde  tropfenweise  kohlensaures 
Ammoniak  (die  Lösung  enthielt  1  Th.  Salz  ai^  20  Th.  Wasser)  ge- 
s^zt.  Die  durch  die  ersten  beiden  Tropfen  entstandene  Trübung  löste 
sieh  beim  Umrühren  in  Folge  der  Einwirkung  des  Salmiaks  wieder 
auf,  der  dritte  Tropfen  brachte  eine  bleibende  Fällung. 

Aus  diesen  Versuchen  zieht  Fresenius  nun  folgende  Schlüsse: 
Das  earbaminsaure  Ammoniak  geht  zunächst  als  solches  in  Lösung, 
allmälig  geht  es  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  kohlensaures  Ammo- 
niak über.  Dieser  Uebergang  wird  durch  Erwärmen  beschleunigt. 
Kohlensäure  und  Ammoniak  treten  bei  ihrem  Zusammentreffen  bei  Ge- 
genwart von  Wasser  nicht  gleich  zu  kohlensaurem  Ammoniak  zusaiu* 
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men.  Man  kouBa  hier  annehmai,  beide  Körper  wären  neben  einander 
unverbunden  in  Wasser  gelöst  oder  sie  mflssten  zunächst  eine  yon 
kohlensaurem  Ammoniak  verschiedene  Combination  bilden,  die  Chlor- 
calcium  nicht  fällt.  Da  man  in  dem  carbaminsauren  Ammoniak  eine 
solche  Verbindung  kennt  und  eine  frisch  bereitete  Lösung  des  carb- 
aminsauren Ammoniaks  sich  gerade  so  verhält  wie  Wasser,  m  dem 
1  Aeq.  Ammoniak  und  1  Aeq.  Kohlensäure  eben  auf  einander  gewirkt 
hatte,  so  ist  wohl  der  Bchluss  zuläsug,  dass  sich  beim  Zusammen- 
treffen von  Kohlensäure  und  Ammoniak  in  kalter  wässriger  Lösung 
zunächst  carbaminsaures  Ammoniak  bildet.  Das  bei  den  Reactioneu 
gebildete  Chlorammonium  ist  nicht  die  eigentliche  Ursache  des  Nicht- 
gefälltwerdens  des  Calciums.  Auch  bei  Gegenwart  von  Chlorammo- 
nium erzeugt  kohlensaures  Ammoniak  sofort  einen  Niederschlag,  der 
nicht  sogleich  entsteht,  wenn  Kohlensäure  und  Ammoniak  neben  ein- 
ander wirken. 


lieber  das  Aethylenplatinchlorür. 
Von  Karl  Birnbaum. 

Die  Untersuchungen  von  Gri es s  und  Martins  (Ann.  Ch.  Pharm. 
120,  324)  Aber  die  Aethylenplatinchlo^ttrverbindungen  haben  die  von 
Zeise  (Pogg.  Ann.  21,  497;  Ann.  Ch.  l^harm.  23,  1)  aufgestell- 
ten Formeln  wesentlich  unterstützt,  sie  haben  aber  die  von  Lieb  ig 
(Ann.  Ch.  Pharm.  9,  3  und  23,  12)  vertheidigte  Ansicht  nicht  end- 
gültig widerlegt.  Leider  fehlen  ihrer  Notiz  analytische  Belege  und 
überhaupt  ausführlichere  Mittheiluqgen  über  die  Reihe  von  höchst  in- 
teressanten neuen  Verbindungen,  die  sie  dargestellt  haben,  so  dass  In 
ihrer  Arbeit  wesentlich  für  Zeise  nur  das  Auftreten  von  Aethylen 
beim  Erhitzen  des  Kalium -Aethylenplatinchlorürs  spricht.  Dieses  Auf- 
treten von  Elaylgas  weisen  sie  ganz  bestimmt  nach ,  die  Entwicklung 
des  Gases  aber,  sagen  sie,  „scheint  nach  der  Gleichung  C4H4PtsCl2. 
KCl  ^  PtsCh  +  KCl  4- C4H4  zu  verlaufenes  sie  weisen  aber  nicht 
definitiv  nach,  dass  das  Aethylen  schon  präformirt  m  der  Verbindung 
vorkommt  und  dass  es  nicht  ein  Zersetzimgsprodtict  der  in  dem  Salz 
enthaltenen  organischen  Gruppe  ist.  Die  im  letzten  Falle  neben  dem 
Aethylen  auftretenden  Zeroetzungsproducte  würden  sehr  schwer  zu 
studiren  sein ;  leicht  wäre  es  aber  gewesen  durch  Synthese  zu  beweisen, 
dass  in  der  Verbindung  Platinchlorür  mit  Aethylen  combinirt  sei. 
Griess  und  Martins  haben  versprochen,  in  dieser  Richtung  ihre 
Arbeit  zu  vervollständigen ;  aus  einer  Privatmittheüung  des  Herrn  Dr. 
Martins  weiss  ich  aber,  dass  die  beiden  Chemiker  ihre  Untersuchun- 
gen in  dieser  Weise  nicht  mehr  verfolgt  haben,  und  desshalb  kann  ich 
wohl  die  Resultate  von  Versuchen  veröffentlidi^ ,  die  ich  anstellte, 
um  die  Aethyienplatinchlorürverbindungen  synthetisch  zu  bilden. 
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Durch  lAogeres  Erhitzen  von  Platinchlorid  auf  etwa  250 ^  bis  bei 
dieser  Temperatur  keine  Chlordämpfe  mehr  entwichen,  und  Auswaschen 
des  olivengrilnen  Rückstandes,  bis  das  Waschwasser  farblos  ablief, 
stellte  ich  mir  Platinchlorflr  dar.  Dieses  wurde  in  heisser  concentrir- 
ter  Salzsäure  gelöst  und  in  die  nach  dem  Erkalten  filtrirte  Lösung 
Ölbildendes  Gas  eingeleitet,  das  aus  dem  gewöhnlichen  Gemisch  von 
Alkohol  und  c^ncentrirter  Schwefelsäure  entwickelt  und  durch  Wasser 
und  Natronlauge  gewaschen  war.  Man  bemerkte  zuerst  durchaus 
keine  Einwirkung  der  beiden  Körper  auf  einander,  das  ölbildende  Gas 
schien  vollständig  durch  die  Flüssigkeit  zu  entweichen,  es  trat  keine 
FarbenveräJiderung,  keine  Erwärmung  der  Platinchlorttrlösung  ein. 
Schüttelte  man  aber  in  der  vollständig  mit  Elaylgas  angefüllten  und 
gut  verschlossenen  Flasche  die  salzsaure  Lösung  des  Platinchlorürs, 
so  wurde  der  Stopfen  fest  angezogen,  ein  Zeichen,  dass  eine  Absorption 
des  Gases  eingetreten  war.  Um  das  lästige  Schütteln  zu  vermeiden, 
vertheilte  ich  die  Platinchlorfirlösung  in  eine  Reihe  kleiner  Kolben  und 
bot  so  dem  Aetbylengase,  das  aus  einem  Kolben  in  den  anderen  tre- 
ten musste,  eine  grosse  Oberfläche  dar.  Aus  der  letzten  Kochflasche 
endlich  leitete  ich  das  Elaylgas  in  ein  unten  geschlossenes  Rohr,  das 
niit  Quecksilber  angefüllt  war,  so  dass  das  Gas  hier  einen  Druck  von 
etwa  6  Zoll  Quecksilber  zu  überwinden  hatte.  Um  zugleich  jeden 
EinfluBS  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  abzuhalten,  füllte  ich  den 
ganzen  Apparat  zunächst  mit  Kohlensäure  und  leitete  erst  dann  das 
ölbildende  Gas  hindurch. 

Nachdem  das  Aethylengas  tagelang  unter  dem  hohen  Druck  durch 
die  Platinchlorürlösung  geleitet  war,  hatte  letztere,  die  zuerst  schön 
weinroth  war,  eine  braune  Farbe  angenommen.  Beim  ruhigen  Stehen 
sehied  sich  eine  geringe  Menge  eines  zarten  schwarzen  Pulvers  ab, 
von  dem  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  wurde.  Von  dem  schwarzen  Pulver 
bekam  ich  zu  wenig,  als  dass  ich  es  hätte  genau  untersuchen  kön- 
nen, ea  schien  aber  im  Wesentlichen  aus  metallischem  Platin  zu  be- 
stehen, wenigstens  nahm  es  beim  Reiben  im  Achatmörser  Metallglanz 
an  und  löste  sich  leicht  fast  ganz  in  Königswasser  auf.  Ein  Theil 
der  von  dem  schwarzen  Niederschlage  abfiltrirten  Lösung  wurde  ein- 
gedampft und  hinterliess  eine  braune,  gummiartige,  zerfliessliche  Masse, 
die  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  stark  aufschwoll,  ein  mit  russen- 
der  Flamme  verbrennendes  Gas  entwickelte  und  hellgraues  metallisches 
Platin  hinterliess.  Demnach  war  kein  Zweifel,  dass  das  Platinchlorür 
eine  oi^anische  Verbindung  aufgenommen  hatte.  Um  aber  zu  consta- 
tiren,  dass  hier  wirklich  Zeise's  Platinsalz  entstanden  war,  brachte 
ich  in  den  Rest  der  Lösung  festes  Ghlorkalium.  Die  ganze  Flüssig- 
keit gestand  dabei  zu  einem  gelbrothen  Krystallbrei,  der  sich  auf  Zu- 
satz von  Wasser  leicht  löste.  Beim  Eindampfen  dieser  Lösung  über 
Aetzkalk  und  Schwefelsäure  bildeten  sich  zuerst  rothe  Nadeln  von 
Kaliunplatmchlorür,  nachher  aber  kamen  gelbe  Krystalle,  die  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  kaltem  Wasser  gereinigt  wurden.  Die 
dtronengelben  Krystalle  erwiesen  sich  ihrem  äusseren  Habitus  und 
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ihrem  ganzen  VerhalteD  nach  als  das  von  Zeise  beschriebene  Kalinm- 
Aethylenplatinchlorttr.  Das  trockne  Salz  schwärzte  sich  bdm  längeren 
Stehen  am  Licht,  es  entwickelte  beim  Erhitzen  ein  mit  rnsaender 
Flamme  brennendes  Gas  und  hinterliess  dabei  ein  Gemisch  von  toe- 
tallischem  Platin  und  Chlorkalium.  Die  wässrige  Lösung  trttbte  sich 
beim  Kochen  unter  Abscheidung  eines  schwarzen  Pulvers,  mit  Ammoniak 
gab  sie  einen  hellgelben  flockigen  Niederschlag.  Die  ^alyse  endlich 
fahrte  zu  folgender  Formel:  'e2H4 .  PtCh  .  KCl  +  H2O.  Das  Platin  mit 
dem  Wirkungswerthe  von  197,4  muss  man  entschieden  ais  ein  vier- 
atomiges  Metall  ansehen;  das  Platinchlorür  PtCh  ist  dann  eine  unge- 
sättigte Verbindftng,  in  ihm  sind  noch  zwei  Verwandtschaftseinheiten 
offen.  In  unserem  Falle  sind  diese  beiden  Einheiten  durch  das  zwei- 
atomige -62  H4  gesättigt  und  die  Gombination  PtGk  .  62  H4  ist  mit  KCl 
zu  einem  Doppelsalze  verbunclen.  In  dem  Kaliumplatinchlorür  KiPtCU 
kann  man  sich  denken,  sind  die  zwei  von  Chlor  nicht  gesättigten 
Einheiten  des  Platins  durch  ein  Molecfil  KCl  gesättigt,  die  Gruppe 
PtCh  .  KCl  ist  dann  mit  dem  zweiten  Molecfil  KCl  zu  einem  Doi^l- 
salz  vereinigt.  Wenigstens  scheint  mir  der  folgende  Versuch  zu  zei- 
gen, dass  in  dem  Kaliumplatinchlorür  die  beiden  von  Chlor  nicht  ge- 
sättigten Einheiten  des  Platins  nicht  mehr  frei  sind.  Wäre  das  der 
Fall,  so  würde  auch  hier  direct  Aethylen  mit  dem  Platinchlorflr  si*  ii 
combiniren  lassen,  aber  eine  Lösung  von  Kaliumplatinchlorflr  gab  nach 
tagelangem  Durchleiten  von  Elaylgas  nur  wieder  rothe  Nadehi  de^ 
veränderten  Salzes  und  keine  Spur  der  Aethylenverbindung. 

Was  endlich  die  Bildung  des  Aethylenplatinchlorürs  bei  der  £m- 
wirkung  von  Alkohol  auf  Platinchlorid  betrifft,  so  ist  die  Reaction  ein- 
fach nach  der  Gleichung  zu  deuten :  PtCU  +  2^H6  O  —  ^^Ua  .  PtGk  + 
62H4O  +  H2 0  -f-  2HC1.  Schon  Zeise  beobachtete  bei  dem  Prooesse 
das  Auftreten  des  Geruchs  nach  Aldehyd;  mir  ist  es  wiederholt  ge- 
lungen in  dem  Destillate  von  dem  Gemische  des  Alkohols  und  Platin- 
chlorids Aldehyd  mit  grosser  Schärfe  nachzuweisen  sowohl  durch  die 
reducirende  Wirkung  desselben  auf  salpetersaures  Silber  als  durch  die 
für  die  Aldehyde  so  characteristische  Verbindung  mit  saurem  schwef- 
ligsauren Natrium.  Das  schwarze  Pulver,  das  sich  bei  der  Wirkung 
von  Alkohol  auf  Platinchlorid  und  überhaupt  beim  Kochen  der  Aethy- 
lenplatinchlorflrverbindungen  immer  ablagert,  ist  entschieden  ein  secun- 
däres  Product.  Es  besteht  zum  grössten  Theil  aus  metallischem  Platin, 
und  die  Abscheidung  desselben  aus  einer  Lösung,  die  eine  so  redu- 
cirende Substanz  enthält,  wie  Aldehyd,  kann  nicht  auffallen.  Bedenkt 
man  ferner,  wie  gross  die  absorbirende  Kraft  des  Platins  für  Sauer- 
stoff ist ,  so  ist  es  auch  erklärlich ,  dass  beim  Erhitzen  des  an  der 
Luft  getrockneten  Pulvers  etwa  vorhandene  sehf  kohlenstoffreiche  Zer- 
setzungsproducte  der  organischen,  in  der  Verbindung  enthaltenen  Gruppe 
unter  Verpuffung  verbrennen.  Ueber  die  Natur  dieser  organischen 
Zersetzungsproducte  wird  man  kaum  bestimmten  Aufschluss  erhalten 
können;  wenn  man  aber  berücksichtigt,  mit  welcher  Lei(^tigkeit  me- 
tallisches Platin    aus    seinen  Lösungen  durch  Wasserstoffgas  gefällt 
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wird,  so  Hegt  die  Vermathimg  nahe,  dass  bei  der  Zeroetzoog  der 
AethyleDplaUnchlorttrverbinduDgen  durch  Erhitzen  ihrer  Lösungen  auch 
▼on  dem  Aethylen,  das  dabei  zum  gröBsten  Theil  unverändert  ent- 
weicht, Wasserstoff  an  das  Chlor  des  Platinchlorflrs  tritt  und  dass 
der  kohlensfoffreichere  Rest  mit  dem  metallischen  Platin  niederflült. 
Wissrige  Lösungen  des  Kalium -Aethylenplatinchlorfirs,  die,  frisch 
bereitet,  eine  kaum  bemerkbar  saure  Reaction  zeigen,  reagiren,  nach- 
dem durch  Kochen  in  ihnen  der  schwarze  Niederschlag  erzeugt  wurde, 
stark  sauer,  ein  Zeichen,  dass  bei  der  Reaction  Salzsäure  sich  ge- 
bildet hat. 

Nicht  ohne  Interesse  war  es  nun,  zu  versuchen,  ob  nicht  andere, 
dem  Aethylen  homologe  Kohlenwasserstoffe  ebenfalls  mit  Flatmchlorttr 
in  Ck>mbination  treten  könnten.  Versuche,  welche  ich  in  dieser  Rich- 
tung anstellte,  bestätigten  diese  Vermuthung.  Es  ist  mir  gelungen 
eine  dem  Kalium-Aethylenplatinchlorür  ganz  analoge  Amylenverbindung 
zu  bekommen,  für  welche  die  Analyse  die  Formel  ergab:  -G^Hio. 
PtOl2.KGl-f-H20.  Ausführlichere  Mittheilnngen  über  diese  und  ähn- 
lidie  Combinationen,  deren  Untersuchung  mich  augenblicklich  beschäf- 
tigt, muss  ich  mir  noch  vorbehalten. 

Carlsruh^,  ehem.  Labor,  d.  polyt.  Schule.    Hai  1867. 


Die  organische  Elementaranaljrse  naoh  gasvolume- 
trisohen  Principien. 

Von  Franz  Schulze. 

(Zeitschr.  analyt.  Chem.  5,  269.) 

Als  sauerstoffgebenden  Körpen  schlägt  der  Verf.  bei  organischen 
Analysen  das  chlorsaure  Kali  vor.  Mit  diesem  mischt  er  die  orga- 
nische Substanz,  erhitzt  das  Gemisch  in  einem  luftleeren  Rohr  und 
analysirt  schliesslich  die  Verbrennungsgase  nach  den  Methoden  der 
Gasanalyse.  Bei  der  Schärfe  der  Resultate  glaubt  er  nur  sehr  geringe 
Mengen  der  organischen  Substanz  anwenden  zu  brauchen,  so  verbrennt 
er  z.  B.  bei  den  angeführten  Beleganalysen  nur  5  —  13  Milligramm. 
Die  organische  Substanz  bringt  er,  gemischt  mit  einer  mehr  als  zur 
Verbrennung  ausreichenden  gewogenen  Menge  chlorsauren  Kalis,  in 
ein  Verbrennungsrohr,  das  an  einer  Seite  ausgezogen  und  zugeschmol- 
£en  ist.  Nachdem  die  Substanz  eingefüllt  ist,  zieht  er  auch  das  an- 
dere Ende  aus  und  evacuirt  nun  das  Rohr  durch  eine  Luftpumpe, 
indem  er  aus  dem  Stand  des  Monometers  die  Grösse  der  Luftmenge 
bestimmt,  die  noch  im  Rohr  geblieben  ist.  Nun  wird  auch  das  zweite 
Ende  des  Rohrs  zugeschmolzen  und  dann  das  ganze  Verbrennungsrofar 
in  einem  Flintenlauf  der  dunkehi,  eben  beginnenden  Rothgluth  etwa 
20  Minuten  ausgesetzt.    Endlich  führt  man  die  Verbrennungsgase  ans 
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dem  Rohr  in  ein  Endiometer  ttber,  beobachtet  die  GesammtmeDge  der 
Gase  und  absorbirt  die  Kohlensäure.  Diese  Beobuchtungeö  reichen 
ans,  um  die  Zusammensetzung  eines  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  bestehenden  Körpers  zu  bestimmen.  Da  4ie  Kohien- 
~  säure  dasselbe  Volum  einnimmt,  als  der  8atterst<^,  der  in  ihr  entiud- 
ten  ist,  so  beobachtet  man  nach  der  Verpuffong  von  Kohlenhydraten 
mit  chlorsaurem  Kali  genau  das  Gasvolum,  welches  die  gewogene 
Menge  ehlorsaures  Kali  an  Sauerstoff  geben  würde.  Findet  man  ein 
grösseres  Volum,  so  muss  die  organische  Substanz  mehr  Sauerstoff 
enthalten,  als  zur  Verbrennung  des  in  ihr  enthaltenen  Wasserstoffs 
nothwendig  ist ;  beobachtet  man  ein  kleineres  Volum,  so  ist  die  Substans 
wasserstoffreicher,  als  ein  Kohlenhydrat.  Die  Anführung  einer  der 
Beleganalysen  des  Verf.  wird  am-  besten  die  Art  der  Berechnung  ver- 
deutlichen :  « 

5,5  Mgr.  Cholesterin  gaben,  mit  60  Mgr.  chlorsaurem  Kali  ver- 
brannt, 9,732  Cc.  (bei  0^  und  1  Meter  Druck).  Nach  Abzug  des 
im  Rohr  enthaltenen  Luftrestes:  9,6653  Cc.  Die  60  Mgr.  ehlorsaures 
Kali  würden  12,483  Cc.  Sauerstoff  liefern,  der  Unterschied  —  2,8177 
Cc.  ist  von  Wasserstoff  in  Anspruch  genommen,  der  nicht  auf  Kosten 
des  in  der  organischen  Substanz  enthaltenen  Sauerstoffs  verbrannt  wer- 
den konnte.  Die  2,8177  Cc.  Sauerstoff  verbrennen Niber  5,6354  Cc. 
Wasserstoff  —  0,6644  Mgr.  —  12,08  Proc.  des  verbrannten  Chole- 
sterins. Die  durch  eine  Kalikugel  absorbirte  Kohlensäure  betrug  6,3664 
Cc.  =  16,566  Mgr.  —  4,518  Kohlenstoff  —  82,145  Proc.  des  Cho- 
lesterins.  Im  Cholesterin  sind  also  gefunden  82,145  ^  und  12,08  H, 
der  Rest  bis  100  mnss  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Verhältniss  wie 
im  Wasser  enthalten.  Er  beträgt  5,775  Proc.  —  5,133  Proc.  0  -f. 
0,642  H,  mithin  enthält  das  Cholesterin: 

82,145  £;  12,722  H  und  5,133  0.  Die  Formel  022H44O  verlangt : 
83,871   6;   11,828  H  und  4,301  O. 

Es  sei  hier  übrigens  bemerkt,  dass  diese  Analyse  4jn  schlechtesten 
von  allen  angeführten  stimmt,  sie  wurde  nur  gewählt,  weil  bei  ihr 
am  besten  die  Art  der  Berechnung  zieh  zeigt. 

Bei  Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  hat  der  Verf.  nach 
der  Absorption  der  Kohlensäure  auch  den  Sauerstoff  mit  einer  Phos- 
phorkugel  absorbirt  und  den  rcstirenden  Stickstoff  gemessen.  Er  hält 
aber  selbst  die  Analyse  stickstoffhaltiger  Körper  nach  seiner  Methode 
für  noch  nicht  correct.  —  Um  Chlor  zu  bestimmen,  verbrennt  er  mit 
Quecksilberoxyd,  es  bleibt  dann  in  der  Röhre  das  Chlor  als  Queck- 
silberchlorür.  Durch  Behandlung  dieses  Rtlckstandes  mit  Kalilauge 
unter  Zusatz  von  fein  vertheiltem  Aluminium  oder  Zink  und  Eüsen, 
kann  man  das  Chlor  dann  leicht  in  Lösung  bringen  und  nach  der 
gewöhnlichen  Methode  bestimmen. 
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Ueber  geohlortes  DiamylencIüoricL 
Von  A.  Bauer. 

Wenn  man  dnreh  reines  DianfJ^len  einen  Strom  von  Chlorgas 
Btreichen  lässt,  so  wird  dasselbe  anter  Bildung  von  Chlorwasserstoff 
Mtig  zersetzt  Ich  habe,  um  die  hierbei  vor  sich  gehenden  Reactio- 
oen  zu  studiren,  folgenden  Weg  eingeschlagen :  Das  Diamylen  wurde 
in  dnen  langhalsigen  Ballon  gethan,  welcher  in  eine  Kältemischung 
gestellt  nnd  auf  diese  Weise  auf  eine  Temperatur  von  17^  C.  unter 
Nall  ibgekflhlt  wurde.  Hierauf  wurde  ein  rascher  Strom  von  Chlor- 
gu  in  die  Flflssigkeit  geleitet,  die  Reaction  begann  sofort  unter  Braun- 
ftrbaog  des  Diamylens,  aber  unter  ganz  unbedeutender  Salzsäureent- 
wickliiDg.  Nachdem  so  viel  Ghlor  in  die  Flflssigkeit  gegangen  war, 
daM  dasselbe,  schon  unverändert  zu  entweichen  begann,  wurde  der 
Ballon  aus  der  Kftltemischung  herausgenommen,  in  kaltes  Wasser  von 
etwa  li<^  0.  gethan  und  mit  dem  Durchleiten  von  Chlor  fortgefahren, 
bis  auoh  hier  die  Reaction  ziemlich  beendigt  schien.  Nun  wurde  der 
Ballon,  welche  das  mit  Chlor  behandelte  Diamylen  enthielt,  in  ein 
Oelbad  gesetzt  und  dieses  langsam  bis  140<^  C.  erwärmt,  während 
fortwährend  ein  rascher  Strom  von  Chlor  in  das  Diamylen  geleitet 
wurde. 

Bei  dieser  Gelegenheit  trat  plötzlich  eine  Entfärbung  des  bisher 
ganz  dunkel  gefärbten  Productes  ein.  Der  Versuch  wurde  nun  unter- 
brochen, die  Flüssigkeit  herausgenommen,  mit  kalihaltigem  Wasser 
gewaschen,  dann  getrocknet  und  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Die  Hauptmenge  ging:  bei  240 — 250^  C.  über  und  ergab, 
der  Analyse  unterworfen ,  7  dien ,  welche  mit  den  für  die  Formel 
610H1QCI.CI2 ,  also  für  das  gechlorte  Diamylenchlorid  berechnete, 
gnt  übereinstimmen.  Das  spec.  Gewicht  dieses  Körpers  wurde  bei 
0^  gleich  1,1638  gefunden.  Derselbe  ist  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich und  besitzt  einen  nicht  unangenehmen  Geruch. 

Die  Bildung  dieser  Substanz  wird  durch  folgende  Gleichung  ver- 
anschaulicht: 

€ioH2o  4-  CI4  =  C10H19CI.CI2  +  HCl. 

Dnreh  mehrere  Stunden  In  zugeschmolzenen  Röhren  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Kali  erhitzt  wurde  das  gechlorte  Diamylenchlorid 
unter  Abscheidung  von  Chlorkalium  zersetzt  und  eine  sehr  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  gebildet,  welche  der  Analyse  unterworfen  Zah- 
len gab,  welche  sehr  nahe  mit  den  für  die  Formel  ^ioHitCI  berech- 
neten übereinstimmen. 

Es  dürfte  demnach  bei  der  Emwirkung  von  Kali  auf  gechlortes 
IMamylenchlorid  folgender  Process  vor  sich  gehen: 

€ioHi»Cl3  +  2KH0  —  €ioHi7Cl  +  2KC1  +  2H2e. 

IKeser  Process  ist  übrigens  ganz  analog  jenem  Processe,  welcher  bei 
der  Einwirkung   von   alkoholischer  Kalilösivig   auf  Diamylenbromür 
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(^loHioBn)  beobachtet  wurde')  und  das  entatandeiie  Prodüct  dttrfte 
daher  als  einfach  gechlortes  Rutylen  zn  betrachten  sein. 

Durch  fortgesetzte  Emwirkvog  von  Kali  auf  diese  Substanz  wird 
noch  mehr  Ohlorkalium  gebildet  und  man  kann  daher  erwarten,  dass 
es  durch  diesen  Process  gelingenr  wurd,  schliesslich  einen  Kohlenwas- 
serstoff von  der  Formel  ^loHis  zu  erhalten. 

Das  zu  obigen  Versuchen  yerwendete  Diamylen  war  durch  die 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Amylen  dargestellt. 

Wien,  Juni  1867. 


Ueber  die  Einwirkung  von  essigBauren  Alkalien  auf 
phosphormolybdansaure  Alkaloide* 

Von  Dr.  Max  Seligsohn  in  Berlin. 

In  einer  jäheren  Arbeit  (J.  pr.  Ohem.  67,  470)  habe  ich  naeh 
einer  genauen  Analyse  des  gelben,  aus  Phosphors&nre,  Molybdäas&are 
und  Ammoniak  bestehenden  Niederschlags  folgende  Formel  fttr  den- 
selben aufgestellt: 

2(3NH4,P)  +  15(H,4Mo). 

Zur  Annahme  dieser  Formel  wurde  ich  besonders  dadurch  veranlasst, 
dass  ich  durch  Behandlung  des  gelben  Niederschlags  mit  essigsaurem 
Natron  und  Kali  Salze  erhielt,  in  denen  das  basbche  Wasser  der 
ursprünglichen  Verbindung  durch  Natron  und  Kali  ersetzt  wird. 

Diese  Salze,  welche  man  danach  als  Doppelverbindungen  von 
phbsphorsaurem  Ammoniak  mit  vierfach  molybdänsaurem  Alkali  an- 
sehen musB,  sind  in  Wasser  löslich  und  zeigen  saure  Reaction ;  flber- 
giesst  man  dieselben -mit  Säuren,  so  scheidet  sich  der  gelbe  Nieder- 
schlag wieder  ab.  Nachdem  ausser  der  früher  von  mir  untersuchten 
Aethylaminverbindung  auch  die  später  ansgeftthrte  Analyse  des  phoa- 
phormolybdäosauren  Caffeins  eine  grosse  Uebereinstimmung  mit  der 
Znsammensetzung  der  entsprechenden  Ammoniakverbindung  ergeben 
hatte, ')  so  erschien  es  mir  von  Interesse,  das  Verhalten  einiger  phos- 
phormolybdänsaurer  Alkaloidverbindungen  gegen  essigsaure  Alkalien 
einer  genaueren  Prüfung  zu  unterwerfen.  Ich  wählte  hierzu  die  Ver- 
bindungen mit  Oaffein,  Strychnin  und  Chinin.  Die  Niederschläge  dieser 
Alkaloide  wurden  dadurch  erzeugt,  dass  zu  einer  verdünnten  Löamig 
der  Molybdänsäure  in  Salzsäure  etwas  c-phosphorsaures  Natron  und 
alsdann  zu  der  klaren,  gelben  Lösung  in  der  Kälte  die  Alkaloidlöaung 
hinzugefügt  wurde.  Sofort  erfolgt  die  Bildung  der  fttr  diese  Substan- 
zen characteristischen  Niederschläge,  während  unter  denselben  UmatlUi- 

1)  Bauer,  Sitzungsberichte  der  Wiener  Akademie.    51. 

2)  In  den  Verbindungen  der  Pbosphormolybdänsaure  mit  Stirohniii» 
Chinin  und  Cinchonin  habe  ich  die  Bestnnmung  einiger  Bestandtheiie  aus- 
geführt 
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den  AmmoniakzosatB  wegen  des  Sämeübersdittsees  eine  nur  scbwache 
Beaetion  sagt.  Erwärmt  man  mm  den  durch  längeres  Answaachen 
vom  SäareüberachusB  befreiten,  intensiv  gelben  Niederschlag  der  Caf- 
feinverbindung  mit  dem  Uebersehuss  ^nar  Lösung  von  essigsaurem 
Natron,  so  löst  sieh  derselbe  leicht  auf.  Hat  man  das  Eindampfen 
der  klaren  Lösung  bis  an  atirkar  Goneai^aralion  fortgesetzt  (hierbei 
verflflchtigen  sich  Dämpf«  von  EssigBäure),  so  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten derselben  sofort  ein  Aggregat  feiner  nadeiförmiger  Krystalle 
von  schönem,  asbestähnlichem  Glänze  aus,  die  meist  ftcherartig  an 
einander  gereiht  sind.  Dieselben  zeigen  in  ihrem  Verhalten  alle  Eigen- 
schaften des  reinen  Caifeins.  Grössere  Krystalle  gewinnt  man  bei 
längerem  Stehenlassen  nicht  zu  concentrirter  Lösungen.  Dieselben, 
meist  garbenförmig  an  einander  gelagert,  zeigen  mikroskopisch  die 
Form  langer,  zugespitzter  prismatischer  Säulen.  Bei  gleicher  Behand- 
lung der  Strjchninverbindung  mit  essigsaurem  Natron  erfolgt  die  Lö- 
sung erst  nach  langem  Erwärmen.  Beim  Erkalten  trflbt  sich  die 
'  verdünnte  Lösung  sehr  schnell  und  es  scheidet  sich  ein  weisses,  kry- 
stalliniflch  kömiges  Pulver  ab.  Dasselbe  giebt  mit  doppelt  chromsau- 
rem Kali  und  Schwefelsäure  deutliche  Strychninreaction.  In  Wasser 
löst  es  sich  auch  beun  Kochen  sehr  schwer ;  die  Lösung  reagirt  deut- 
lich alkalisch.  Auf  dem  Platmblech  erhitzt  verkohlt  dasselbe  unter 
Entwicklung  stark  ammoniakalischer  Dämpfe.  In  derselbeif  Weise 
wie  die  Strychninverbindung  verhält  sich  das  phosphormolybdänsaure 
Chinin  gegen  Lösungen  von  essigsaurem  Kali  und  Natron.  Aus  der 
Lösung  scheiden  sich  nach  starker  Goncentration  krystallinische  Blätt- 
chen aus,  die  mikroskopisch  lange  feine  Nadelkrystalle  darstellen. 
Audi  in  kochendem  Wasser  sind  dieselben  schwer  löslich ;  die  Lösung 
zeigt  deutliche  alkalische  Beaetion.  Die  Lösung  der  Substanz  in  Schwe- 
felsäure giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  die  für  Chinin  charac- 
teristische  Reaction.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  verkohlt  die  Sub- 
stanz vollständig.  Bei  Behandlung  des  ausgeschiedenen  Strychnins 
und  Chinins  mit  Schwefelsäure  entwickelt  sich  ein  schwacher  Geruch 
nach  Essigsäure.  Die  Art  der  Ausscheidung  der  Alkaloide  scheint 
danach  in  der  Weise  zu  erfolgen,  dass  die  sich  zunächst  bildenden 
esügsauren  Verbindungen  derselben  bei  ihrer  geringen  Beständigkeit 
während  des  EindaApfens  der  Lösung  eine  Zersetzung  erleiden.  Der 
Ldslichkeitsdifferenz,  welche  die  erwähnten  Alkaloidverbindungen  bei 
B^umdlung  mit  essigsaurem  Alkali  zeigen,  entspricht  der  Umstand, 
daaa  das  reine  phosphormolybdänsaure  Gaffeln  sich  beim  Erwärmen 
vollkonunen  in  Wasser  löst  und  beim  Erkalten  aus  der  klaren  Lösung 
sich  als  krystallinisches  Pulver  wieder  ausscheidet,'  während  die  Strych- 
nin-  und  Ghininverbindungen  beim  Kochen  ungelöst  bleiben. 

Ob  die  erwähnte  Art  der  Ausscheidung  der  Alkaloide  aus  pl^os- 
phonnolybdänsauren  Verbindungen  neben  der  bisher  angewandten  Me- 
thode: (Ausscheidung  der  Alkaloide  aus  phosphormolybdänsauren  Ver- 
biftdungeB  dorch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Baryt)  einige  Beachtung 
verdiene,  darflber  mfissen  weitere  Versuche  entscheiden. 


39«  Dr.  K.  Friaeh, 

Mitiheilnngeii ,  welche  diesen  Pmict  betreffen,  tovie  die  aoaly- 
tischen  Resultate  der  von  mir  nntersnchten  Alkaloidverblndungen  werde 
ich  folgen  lassen. 


Ueber  das  Kreosot 

Von  Dr.  K.  Frisch. 

(Journ.  pr.  Chem.  100,  223.) 

A.  £.  Hof  mann  war  durch  seine  Untersuchung  des  Kreosots 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  56)  zu  der  Ansicht  geführt,  das  Kreosot 
sei  unreines  Phenyloxydhydrat.  Die  davon  abweichenden  Angaben 
von  Oorup-Besanez,  Hlasiwetz  u.  s.  w.  veranlassten  den  Verf. 
den  Gegenstand  noch  einmal  zu  stndiren.  ^)  Es  gelang  ihm  ein  jetzt 
im  Handel  sehr  selten  vorkommendes  ganz  reines  Buchenholztheer- 
kreoBot  aus  der  Fabrik  des  Vereins  für  chemische  Industrie  in  Münz, 
zu  bekommen.  Dieses  Kreosot  war  eme  fast  farblose,  schwach  bräun- 
lich gefärbte  ölige  Flüssigkeil  von  1,0874  spec.  Gew.  Jbei  200.  Verf. 
konnte  das  Kreosot  nicht  krystallinisch  erhalten,  obgleich  er  es  bis 
auf  —  160  abkühlte.  Bei  204»  destillirte  der  grösste  Theil  der  Flüs- 
sigkeit über.  Chlorcalcinm  lässt  sich  nicht  zum  Trocknen  des  Kreo- 
sots verwenden,  da  sich  dieses  Salz  in  Kreosot  wie  im  Alkohol  auf- 
löst. Das  bei  204<^  destillirte  farblose  Kreosot,  das  sich  im  Sonnen- 
lichte nicht  bräunte,  zeigte  bei  der  Elementaranalyse  ganz  die  von 
V  öl  ekel  angegebene  Zusammensetzung,  der  Verf..  hatte  sich  somit 
überzeugt,  dass  er  das  gleiche  Material  zu  seinen  Untersuchungen  ver- 
wandte wie  die  oben  genannten  Chemiker.  —  Zunächst  stellte  Frisch 
nun  das  von  Hlasiwetz  beschriebene  neutrale  Kalisalz  des  Kreosots 
dar  und  fand,  dass  man  dieses  am  besten  bekommt,  wenn  man  eine 
alkoholische  Lösung  des  Kreosots  mit  einer  alkoholischen  Kalilaiige 
vermischt  und  stehen  lässt.  Man  bekommt  das  Salz  dann  in  feinen 
weichen  Nadeln,  die  sich  leicht  abpressen  lassen  und  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  absolutem  Alkohol  und  schliessliches  Abwaschen  mit 
Aether  gereinigt  werden  können.  Der  Aether  nimmt,  wenn  man  ihn 
auf  das  Salz  giesst,  eine  blaue  Farbe  an,  die  b^m  Umschtttteln  ver- 
schwindet. Der  Verf.  bewies  durch  die  Elementaranalyse,  dass  er 
hier  das  von  Hlasiwetz  zuerst  erhaltene  kreosolsaure  KcUi  bekom- 
men hatte  und  nachdem  er  so  das  Kreosol  als  den  einen  Bestandlheil 
des  Kreosots  erkannt  hatte,  richtete  er  sein  Augenmerk  auf  den  neben 
dem  Kreosol  noch  im  Kreosot  vorhandenen  Körper.  Aus  der  Mutter- 
lauge des  Kalisalzes  ist  dieser  andere  Bestandtheil  nicht  zu  bekommen, 
das  hat  schon  Hlasiwetz  nachgewiesen,  der  Verf.  war  deshalb  ge- 
nöthigt,  Derivate  dieses  anderen  Körpers  darzustellen  und  aus  ihnen 
die  im  Kreosot  enthaltene  Substanz   zu  erkennen.     Besonders  waren 


1)  Vergl.  Probst,  d.  Zeitschr.  N.F.  3,  280  und  v.Gorup-Besanez, 
d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  298. 
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Hier  die  Nitro-  and  die  Ohlordeiivate  zu  berflcksichtigen.    Hlasi- 
wetz  hatte  durch  Einwirkung  ron  Salpetersäure  auf  Kreosol  keine 
krystailisirbare  Nitroverbindung  bekommen,  gelang  es  also  durch  Ni- 
triren  des  Kreosots  Krystalle  zu  erhalten ,  so  konnten  diese  nur  aus 
dem  andern  Bestandtheile    des  Kreosots  stammen.    Das  von  Hof- 
mann  aus  Kreosot  erhaltene  Chloranil  lässt  sich  ebenfalls  nicht  aus 
Kreosol  darstellen.  —  Wegen  der  sehr  heftigen  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  auf  Kreosot  lässt  man  am  besten  letzteres 
tropfenweise  in  die  Salpetersäure  fallen.     Neben  Oxalsäure  bildet  sich 
hier  nun  ein  hellgelber  harzartiger  Körper,   der  in  Alkohol  gelöst  in 
schönen  Nadehi  krystallisirt  und  sich  durch  sein  ganzes  Verhalten, 
sowie  durch  die  Elementaranalyse  als  Pikrinsäure  erwies.  —  Der  Verf. 
benutzte  diese  Gelegenheit  um  die  Löslichkeit  des  pikrinsauren  Kalis 
in  Alkohol  und  Wasser  zu  bestimmen  und  fand,  dass  1  Th.  dieses 
Salzes   zu  einer  Lösung  735,6  Th.  Alkohol  (90  Proc.)  von  20»  und 
1138  Th.  Alkohol  von   0®  nöthig  hat  und   dass  sich  1  Th.  pikrin- 
saures  Kali  in  273,3  Th.  Wasser  von  20»  und  in  440,8  Th.  Wasser 
von  0®  löst.  —  Kreosot  mit  Schwefelsäure  digerirt,  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  Salpetersäure  gekocht  giebt  neben  Oxalsäure  ein  anderes 
Nitn)product.    Es  scheidet  sich  ein  krystallinisches  Harz  ab,  das  in 
Ammoniak  sich  löst  und  beim  Zersetzen  dieser  Lösung  mit  Salpeter- 
Bämre  säulenfprmige  Krystalle  von  blonder  Farbe  liefert,  die  sich  ihrem 
ganzen  Verhalten  und  der  Elementaranalyse  nach  als  Dinitrophenyl- 
säure  erwiesen.    Die  bei  der  Nitrirung  des  Kreosots  auftretende  Oxal- 
säure stammt  nach  Hlasiwetz  aus  dem  Kreosol,  die  anderen  Nitro- 
köiper  müssen  aus  dem  andern  Bestandtheile  des  Kreosots  stammen  und 
er  weist  somit  nach,  dass  das  Kreosot  eine  Phenylverbindung  enthält. 
Salzsäure  und   chlorsaures  Kali  wirken  sehr  heftig  auf  Kreosot  ein. 
Die  Behandlung  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  ganze  Masse  eine 
pflasterähnliche  Beschaffenheit   angenommen   hatte.     Die  darauf  von 
Qüorkalium  durch  Waschen  mit  Wasser  befreite  Verbindung  wurde 
m  kochendem  Alkohol  gelöst  und  schied  sich  aus  diesem  in  gelben 
l^äazenden  Sehfippchen   ab.    Diese  Schuppen  waren  durchaus  gleich- 
artig, sie  enthielten  aber  doch  zwei  Producte  der  Chlorung.    Es  gelang 
dem  Verf.  aus  derselben  Chloranilsäure  darzustellen  und  so  zu  bewei- 
seoy  dass  sie  GhloAnil  enthielten.    Durch  Behandlung  der  Schüppchen 
mit  schwefliger  Säure,  Stehenlassen  und  Kochen  bekam  er  aber  ein. 
weiases  krystallinisches  Pulver,  das  in  Alkohol  und  Aether  gelöst  perl- 
mutterglänzende weissgraue  Blättchen  und  dankelviolette  Nadeln  gab. 
Die  weissen  Blättchen  zeigten  die  Reactionen  des  Dichlorhydrochinons 
und  des  Tetrachlorhydrochinons,  während  die  dunkeln  Nadeln  sich  als 
Dichlorchinon-Dichlorhydrochinon  ergaben.    Aus  der  Entstehung  dieses 
Körpers  schliesst  der  Verf.,   dass  neben  dem  Chloranil  in  den  oben 
erwähnten  Schüppchen  Bichlorchinon  enthalten  war.    Das  von  Gorup- 
Besanez  beschriebene  Hexachlorxylon  glaubt  der  Verf.  ist  ein  Ge- 
misch  von  61-  und  Tetrachlorhydrochinon.    Durch  anhaltende  Chlo- 
mng  des  Kreosots  gelangte  Fri  seh  endlich  dazu,  von  den  eben  erwähnten 
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Körpern  nun  Cbloranil  zu  bekommen«  Daneben  beobachtete  or  ein  Harti 
dessen  Natnr  er  aber  nicht  festzustellen  vermochte.  Die  Entstehung 
des  Chloranils  liess  den  neben  dem  Rreosol.im  Kreosot  enthaltenen 
Körper  wieder  als  Phenylverbindnng  erkennen.  —  Kreosot  in  cqncen'' 
trirter  englischer  Schwefelsäure  gelöst  und  dann  24  Standen  lang  auf 
50  0  erwärmt,  scheidet  sich  auf  Wasserznsatz  nicht  wieder  ab,  es  ent- 
steht eine  tief  rubinrothe  Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  von  Zink  farblos 
wird.  Durch  Neutralisation  der  rothen  Lösung  durch  kohlensaurai 
Baryt  ging  ein  Barytsalz  in  Lösung,  das  Aber  Schwefelsäure  im  Va- 
cuum  in  farblosen  kugeligen  Massen  krystallisirte  und  bei  der  Ana- 
lyse sich  als  das  von  Laurent  beschriebene  sulfophenissaure  Baryum 
erwies  (C12H5O.SO3.IlO.HaO.SO3).  Auch  das  phenylschwefelsaure  Blei 
stellte  der  Verf.  dar.  —  Durch  Einwirkung  von  Kalk  und  durch  Be- 
handlung des  Kreosot  mit  oxydirenden  Gemischen  konnte  Frisch 
keine  reinen  Substanzen  bekommen.  —  Schliesslich  hebt  der  Verf.  her- 
vor,  dasB  die  verschiedenen  Kreosotsorten  verschieden  zusammengesetzt 
seien  und  dass  namentlich  das  nach  dem  Reichenbach'schen  Ver- 
fahren durch  öftere  Behandlung  des  rohen  Kreosots  mit  Kalilange 
gereinigte  Product  sauerstofTreicher  sei.  Soviel  aber  glaubt  Frisch 
aus  seinen  Versuchen  folgern  zu  dürfen,  dass  man  das  Kreosot  zu 
betrachten  habe  als  eine  Verbindung  des  Kreosols  mit  einem  Phenyl- 
körper.  Er  fasst  das  Kreosot  auf  als  dem  sauren  Kalisalz  des  Kreo- 
sols entsprechend,  wobei  an  die  Stelle  des  Kaliums  PiTenyl  getreten 
ist  und  giebt  so  die  Formel:  Ci6nio04.Ci«H»(Ci2H5)04  4-HO.  —  ^ 
Reines  Kreosot  giebt  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  eine ' 
grüne  Färbung,  Phenyloxydhydrat  eine  braune.  In  wässriger  Lösung 
wird  Kreosot  durch  Eisenchlorid  nicht  angezeigt,  Phenylalkohol  giebt 
die  bekannte  blaue  Färbung. 


Ueber  das  Atomgewioht  des  Tantals,  sowie  über  die 
Zusammensetzung  der  Verbindungen  dieses  Metalles, 

Von  R.  Hermann. 
(Joum.  pr.  Chem.  100,  385.)     % 

Ausser  Hermann  haben  Berzelius,  H.  Rose,  und  Marignac 
das  Atomgewicht  des  Tantals  bestimmt  Berzelius  fand  unter  der 
Voraussetzung,  dass  das  Tantalchlorid  Tas'Gb  sei,  das  Atomgewicht 
des  Tantals  -»  1153,7.  Hermann  berichtigte  diese  Angabe,  er  be* 
stimmte  unter  gleicher  Voraussetzung  das  Atomgewicht  Ta  «*  645,0. 
H.  Rose  nahm  an,  das  Tantalchlorid  sei  —  Ta6l2  und  dann  Ta 
=  860.  Endlich  Marignac  betrachtete  das  Tantalchlorid  als  Tas-^U 
und  berechnete  daraus  das  Atomgewicht  des  Ta  =»  1 140,6.  Die  Zu« 
sammensetzung  Ta2'6l3  hat  man  angenommen  wegen  der  grossen  Aehn- 
lichkeit  der  Tantalsäure  mit  der  niobigen  und  ilmenigen  Sänre.   Giebt 
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HiaD  den  bdd«n  letzten  die  Formel  Nb^Os  und  OsOs?  so  ist  Tantal- 
Bäu«e  >»  Ta^Os  und  Tantalehlorid  — t  TaaCb.    Dag^n  hat  Mari g- 
aae  für  seine  Formel  Ta20l5  besonders  die  Isomorphie  des* Kalium- 
Tantalfluorids    mit  Kalium-Niobflttorid  und  die  einfache  Formel  der 
«    lantalhaltigen  Golumbite  angeführt,  wenn  man  in  letzt^en  die  TantaU 
s&ure  als  Ta^Os    ansieht.    Mit  dem  Nachweis,  dass  die  Niobsfture 
nicht  NbsOs  ist,  fällt  natürlich  auch  die  Formel  Ta^Ck  ftr  das  Tan- 
talchlorid. .  Marignac  hat  nun   seine  Annahme,  die  Niobsfture  sei 
Nb205 ,   besonders  mit  darauf  gestützt,   dass  das  Kalinm-Niobflnorür 
<»  2KF1  +  Nb202Fl3  sei.    Wenn  man  dieses  Salz  in  Flusssfture  auf- 
löst, wandelt  es  sich  nach  Marignac  um  in  2KFl4-Nb2Fl5'    Diese 
Coinbinatiott  soll  beim  Erhitzen  keinen  Verlust  erleiden.    Hermann 
hat  die  Versuche  wiederholt;  er  bekam  eine  Verbindung,  die  in  ihren 
äusseren  Eigenschaften  vollständig  der  von  Marignac  beschriebenen 
gUch,   die  er  aber  betrachtet  als  2KF1  +  NbsFb -f- HFl.     Er  unter- 
Bttitat  diese  Formel  durch  den  Gewichtsverlust,   den  die  Verbindung 
schon  bei* 80^  erleidet  und  der  genau  den  2HF1  entspricht.  Am  wich- 
tigsten  aber  ist  der  Einwurf  Hermann's  gegen  Marignac,  dass 
die  Dampfdichte  des  Tantalchlorids  nicht  der  Formel  Ta2C]5  entspricht. 
Wftre  dieses  die  richtige  Zusammensetzung,  so  w&re  die  Dampfdichte 
«a  12,42.    Deville  aber  fand  dieselbe  —  9,6  und. diese  Zahl  ent- 
spricht ganz  der  Formel  TaCls  (berechnet  9,66).    Die  Formel  TaCl2 
nahm  schon' H.  Rose  an,   sie  scheint  die  richtige  zu  sein  und  dann 
ist  dag  Atomgewicht  des  Ta  —  860.    Das  oben  von  Hermann  ange- 
gebene Atomgewicht,  das  er  unter  der  Voraussetzung  bestimmte,  das 
Tantalehlorid  sei  Ta2C]3,  giebt  genau  860,  wenn  man  Tantalehlorid 
als  TaCh  ^ansieht  und  hier  die  Menge  Tantal  berechnet,  die  auf  2C1 
kommen.    Die  Tantalsäure  ist  unter  dieser  Voraussetzung  natürlich 
«»  TaOs.    Der  Verf.  schliesst  an  diese  Betrachtung  eine  Zusammen- 
stellung der  bekannten  Tantalverbindungen  und  zeigt  wie  ihre  Ana- 
lysen mit  den  nach  obigem  Atomgewicht  berechneten  Zahlen  flberein 
stimmen.    Einige   neue  Verbindungen   fDgt  er   hinzu  und  nur  diese 
können  wir  natürlich  hier  berücksichtigen:  Durch  Schmelzen  von  Tan- 
talaftnre  mit  überschüssigem  Kalihydrat,  Lösen  in  wenig  Wasser,  Fällen 
mit  Alkohol  und  Austrocknen  bei  Zimmertemperatur  bekam  Hermann 
das   amorphe  Sals  KO.TaOt  +  6H0.  —  Durch  Schmelzen  von  Tan* 
talsfture  mit  überschüssigem  Natronhydrat,  Lösen  in  heissem  Wasser 
und  KrysialUsiren  erhielt  der  Verf.   eine  Combination  in   seidengUbi- 
zenden  Bl&ttchen,  deren  Wassergehalt  mit  der  Temperatur  wechselte, 
bei   der  die  Krystalle   anschössen.     Er  analysirte  die  Sake:  2NaO. 
3Ta02  \  lOHO  und  2Na0.3Ta02  +  14H0.  —  Ausser  dem  von  Ma- 
rignac  analysirten   wasserfreien   Kalium -Tantalfluorid  «-  3KF1  + 
4TaFl2   beobachtete  der  Verf.  die  wasserhaltige  Verbindung  3KF1  + 
4TaFb  +  3H0.  —  Durch  Behandebi  eines  Gemenges  von  Kalium- 
Siliciumfluorid  und  Kalium-Tantalfinorid  mit  kochendem  Wasser  und 
Filtriren  erhielt  der  Verf.  eine  Lösung,  die  beim  Erkalten  kleine  dünne 
Sftiiien  absetzte  von  der  Zusamm&setzung:  (3KF1  -f-  4TaFh)  +  4(KF1 
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+  SiFl2).  Er  vermuthet,  dass  die  schlechte  Uebereinstammiing  der 
gefundenen  und  berechneten  ZoBammensetzung  bei  der  Untersaclmog, 
die  Rose  über  das  Katium-Tantalflnorid  anstellte,  in  einem  GehaU 
des  Salzes  an  Kaliam-Siliciumflnorid  ihren  Grund  hatte. 


Zur  Umwandlaiig  der  Stärke  in  Traubenzucker. 

Von  Dr.  Otto  Philipp. 

Der  Vorgang  bei  der  Bildung  von  Tranbenzucker  wurde  bisher 
dahin  erklärt,  dass  durch  isomere  Umwandlung  von  Stftrke  Dextrin 
entstehe  und  dies  durch  Wasseranfnahme  Traubensaeker  bilde.  Nach 
Untersuchungen  von  Musculus  (Jahresber.  1864,  707)  soll  der  Vor- 
gang ein  anderer  sein  und  darin  bestehen,  dass  sich  SUtrkemehl  unter 
Wasseraufnahme  direct  in  Dextrin  und  Traubenzucker  spalte  in  rinem 
Verhältniss  wie  es  durch  die  Formel: 

3C12H10O10  +  2H0  —  2C12H10O10  +  C12H12O12 

ausgedrttckt  werde.  Er  stützt  seine  Ansicht  darauf,  dass  er  angiebt, 
die  Bildung  von  Traubenzucker  nur  so  lange  beobachtet  zu  haben, 
als  noch  Stärke  in  Lösung  vorhanden  war,  und  dass  dann  ein  Ver^ 
hältniss  von  Dextrin  zu  Traubenzucker  bestehe  wie  2:1,  ferner  die 
weitere  Bildung  von  Traubenzucker  nur  gering  sei  und  sehr  langsam 
vorwärts  schreite.  Musculus  arbeitete  mit  1  Proc.  Schwefelsäure 
oder  mitDiastase.  Payen  (Compt.  rend.  53,  1217),  der  Stärke  mit 
8  Proc.  Schwefelsäure  kochte,  fand  angegebenes  Verhältniss  nicht, 
sondern  mehr  Traubenzucker  als  Dextrin.  Es  lag  daher  sehr  nahe 
anzunehmen,  dass  die  Quantität  der  Schwefelsäure  Einiluss  habe  auf 
das  Verhältniss  von  Dextrin  und  Traubenzucker,  und  ich  unternahm 
es  auf  Veranlassung  des  Herrn  Dr.  Stahlschmidt,  Lehrer  an  der 
hiesigen  Gewerbeacademie,  etliche  Versuche  darttber  anzustellen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  Stärke,  deren  Wassergehalt  bestimmt, 
mit  Schwefelsäure  so  lange  gekocht,  bis  keine  Stärke  mittels  Jod- 
lösung nachgewiesen  werden  konnte;  dann  wurde  iflit  Hilfe  dargestell- 
ter Fehling'scher  Lösung  der  Zuckergehalt  bestimmt;  wdter  wurde 
dann  bis  zu  dem  Punct  gekocht,  wo  mittels  Alkohol  kein  Dextrin  mehr 
zu  beobachten  war  und  auch  hier  der  Zuckergehalt  festgestellt.  Die 
Operation  wurde  so  vorgenommen,  dass,  nachdem  in  eine  QnantitiU 
kochenden  Wassers  die  abgewogene  Schwefelsäure  zugebracht  worden 
war,  die  mit  Wasser  angerührte  Stärke  nach  und  nach  unter  stetem 
Kochen  der  Flüssigkeit  zugesetzt  wurde ;  die  Neutralisation  der  Schwe- 
felsäure geschah  mit  kohlensaurem  Baryum.  Der  Gehält  an  Trauben- 
zucker wurde,  wie  schon  erwähnt,  mit  Hilfe  von  Fehling'scher  Lösang 
bestimmt,  wovon  je  10  Gc.  0,3463  Grm.  Kupfervitriol  enthielten,  was 
genau  0,050  Grm.  wasserfreiem  Traubenzucker  entspricht. 
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Vorerst  ermittelte  ich  den  Wassergehalt  der  Stärke: 

Wasserbe^immung.  Ange^icandte  Stärke:  40  Grm.;  im  Luftbad 
bd  120<>  erhitzt  ergab  einen  Wasserverlnst :  7,0  Grm.  oder  17,5  Proc. 

AsQhenbestimmung.  Angewandte  wasserhaltige  Stärke;  5,0340 
Grm«  enthielten  nach  dem  Gltüien  im  Platintiegel  weisse  Asche:  0,0139 
Grm.  oder  0,27  Proc. 

Zur  besseren  Uebersicht  habe  ich  die  gefundenen  Zahlen  tabel- 
larisch zusammengestellt  und  lasse  die  Belege  dafür  folgen: 


No. 


Angewandte 
Stfrke. 


Angewandte 

encL  Sehwe- 

xelaAuFe. 


Schwefels. 

ifr  Proc  anf 

wasserhalt. 

St&rke. 


bis  StArke 
▼erechwnn- 
den.  (Jodre- 
action  =0). 


Zeit  des  Kochens 


bis  Dextrin 

verschw. 
I  Alkoholre- 
ftotion  —  0). 


Gehalt  an 
wasser- 
flreiem 
Zucker. 


Zucker 
in  Proc  auf 
wasserhal- 
tige St&rke. 


40  Grm. 


1,2  Grm. 
ff 

2,4 

» 

4 
» 

4 


3  Proc. 

9f 

6 

>» 
10 

» 
10 


2h  45"» 

♦Ih  15m 
St&rke  noch 
▼orhanden 

Ih  10m 

*lh  Gm 

Stärke  noch 

Torhanden 


7t  30m 

Z^  Om 
2h  35" 

21i  40« 


20,08  Grm 
26,7 

15,7 

30,87 
29,2 
30,9 

25,6 

31,5 


52  Proc. 
66,7 

36,7 

77,2 
73,0 
77,2 

64,0 

78,75 


Betrachtet  man  die  gefundenen  Resultate,  so  ersah  mau,  dass  bei 
grösserem  Gehalt  an  Schwefelsäure  für  ein  und  denselben  Zeitpunct, 
also  No.  1  und  No.  5  (wo  die  Stärke  verschwunden),  und  No.  3  und 
No.  7  (wo  noch  Stärke  vorhanden),  alsdann  auch  der  Gehalt  an  Trau- 
b^usncker  ein  grösserer  ist;  also  das  Verhältniss  von  Zucker  zu  Dex- 
trin abhängig  ist  von  der  Quantität  der  angewandten  Schwefelsäure. 
Ein  Verhältniss  aber  wie  1:2,  was  Musculus  gefunden,  und  was 
die  Formel  verlangt,  ist  selbst  bei  No.  3,  wo  noch  viel  Stärke  vor- 
handen war,  nicht  zu  beobachten;  es  ist  hier  schon  ungefähr  die  Hälfte 
m  Tranbenzucker  (auf  wasserfreie  Stärke,  also  33  Grm.  berechnet) 
verwandelt.  Auch  ist  die  Bildung  von  Traubenzucker  noch  immer 
betrichtlich,  wo  blos  noch  Dextrm  in  Lösung,  nach  No.  2  hat  man  eine 
Zunahme  von  14,7  Proc.  an  Traubenzucker.  Da  die  Stützen  der  Ansicht 
Toa  Musculus  so  wenig  stichhaltig,  so  ist  es  gerathener,  wofern 
man  nicht  lieber  für  verschiedenen  Gehalt  an  Schwefelsäure  verschie- 
dene Spaltungsformel  annehmen  will,  die  einfachere  Ansicht  über  die 
Bikinng  des  Traubenzuckers  „isomere  Umwandlung  in  Dextrin  unter 
Aofiiahme  von  Wasser  zu  Traubenzucker'^  festzustellen;  zumal  in 
neuerer  Zeit  die  directe  Ueberfflhrung  von  Dextrin  in  Traubenzucker 
durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  durch  Payen  bestätigt  wurde. 

Zum  Schluss  muss  ich  noch  erwähnen,  dass  mit  der  Methode  von 
Antbon  (Dingl.  polyt.  Joum.  151,  217),  die  Unreinheiten  des  Han- 
d^imnbenznckers  zu  bestimmen,  keine  genauen  Resultate  zu  erlangen 
waren,  was  darin  zu  suchen  ist,  dass  trotz  der  Fehlerquellen  (z.  B. 
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Erwärmen  zur  Löenng  des  Zuckers)  dieser  Metbode,  die  Tabelle  bei 
einer  Differenz  von  0,06  im  BpeciQschen  Gewicht  einen  Untersehied 
von  :\b  Proc.  Unreinlieiten  anzeigt  (siehe  Tabelle  von  An t hon).  Auch 
steht  dieselbe,  was  Schnelligkeit  der  Auaführong  anlangt,  abgesehen 
von  der  Genauigkeit  der  Resultate,  der  directenBestimiauag  des  Traa- 
benzuckers  mit  Fehling'scher  Lösung  weit  nach. 
^   Berlin,  den  26.  März  1867. 


Ueber  Oenanthyliden  und  Capryliden. 

Von  E.  Rubien. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  294.) 

Die  wesentlichsten  Resultate  der  Untersuchung  des  Verf.'s  sind 
bereits  von  Limpricht  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  500)  mitgetheilt. 
Das  Folgende  enthält  nnr  diejenigen  Beobachtungen  des  Verf.*s,  die 
Limpricht's  Mittheilung  entweder  ergänzen  oder  berichtigen. 
/  Oenanthyliden  "67H12  siedet  zwischen  106  und  108®,  ist  ein 
wasserhelles,  leichtflflssiges ,  intensiv  lauchartig  riechendes  Liquidum, 
leichter  als  Wasser,  verfiüclitigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur schnell,  brennt  mit  russender  Flamme  und  löst  sich  leicht  in 
Weingeist,  Aether  und  Benzol.  —  Brom  wirkt  mit  Heftigkeit  daranf 
ein  unter  Bildung  von  -GTHi^Brs,  dessen  ReindarsteUung  jedoch  nicht 
gelang.  Bei  Behandlung  mit  überschüssigem  Brom  im  Sonnenliolit, 
so  lange  sich  noch  Bromwasserstoff  entwickelt,  entsteht  die  Verbin- 
dung 'G7Hio6r4.  Sie  wurde  mit  verdünnter  Natronlange,  dann  mit 
Wasser  gewaschen,  in  ätherischer  Lösung  mit  Chlorcalcium  getrocknet 
und  durch  Verdunsten  des  Aethers  über  Schwefelsäure  wieder  abge- 
schieden. So  gereinigt,  ist  sie  ein  gelbliches,  fenchelartig  riechendes 
Oel,  schwerer  als  Wasser,  nicht  unzersetzt  destillirbar,  leicht  in  Aether 
und  Benzol,  schwer  in  Weingeist  löslich.  Katrium  wirkt  in  der  Kälte 
nicht  darauf  ein,  beim  Erwärmen  jedoch  so  heftig,  dass  Entzündung 
eintritt.  In  Benzol  gelöst  ist  die  Einwirkung  nicht  so  stürmiaeh. 
Weingeistiges  Kali  zersetzt  es  beim  Kochen  langsam  unter  Abschei- 
dung von  Bromkalium,  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  dann  ein  schwach 
lauchartig  riechendes  Oel. 

Caprylenbromür  -GsHieBr^  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Ben- 
zol, schwer  löslich  in  Weingeist,  schon  durch  wässerige  Natronlauge 
leicht  zersetzbar,  so  dass  letztere  zum  Waschen  des  unreinen  Produc- 
tes  nur  sehr  verdünnt  anzuwenden  ist.  Natrium  wirkt  in  der  Kälte 
kaum  ein,  beim  Erwärmen  findet  plötzlich  heftige  Reaction  unter  Ab- 
scheidung von  Bromnatrium  statt. 

Bromcaprylen  ^sHisBr  entsteht  neben  wenig  Capryliden  beim 
Kochen  der  vorigen  Verbindung  mit  weingeistigem  Kali  in  offenem 
Gefäss.     Schwach  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  etwas  schwerer  ala 
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WasaeTi  leleU  löalicb  in  Weingeist,  Aetlrer  xmä  Benzol.  Natrium' wirkt 
in  dor  Kiüte  nicht,  in  der  Wflrme  hefdg'ein.  WeingeiMiges  Kali  bildet 
bei  anhaltendem  Kochen,  schneller  beim  Erhitzen  im  zngeschmolzenen 
Bohr  auf  1S0<>  Cafuryliden.  Brom,  vorsichtig  zu  gut  abgekühltem 
Bromca|Grylen  gesetzt,  bildet  ^gHuBra,  em  sUsslich  riechendes  Oel. 
Ueberschttsslges  Brom  im  Sonnenlicht  bildet  -68Hi4Br4. 

CapryUäen  -GsHu  siedet  bei  133 — 134^  ist  leichter  als  Wasser, 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich.  Mit  Brom  vereinigt  es 
sich  mit  Heftigkeit  zu  der  Verbindung  €8Hi4Br4,  einem  farblosen, 
angenehm  fenchelartig  riechenden  Oel,  das  nicht  unzersetzt  destillirbar, 
leicht  in  Aether  nnd  Benzol,  schwer  in  Weingeist  löslich  ist.  —  Na* 
trium  wirkt  auf  die  Benzollösung  dieser  Verbindung  in  der  Kälte  nicht, 
m  der  Wärme  ziemlich  heftig  ein.  —  Beim  Erwärmen  mit  weingei- 
stigem  Kali  tritt  sehr  plötzlich  Zersetzung  ein,  so  dass  zur  Vermei- 
dung von  Verlusten  nur  kleine  Mengen  auf  einmal  zu  diesem  Versuch 
angewandt  werden  dflrfen.  Hat  man  das  mit  Wasser  abgeschiedene 
Oel  nach  6  Stunden  mit  weingeistigem  Kali  gekocht,  so  geht  nach 
dem  Entwässern  die  grösste  Menge  zwischen  190  und  235^  ttber,  als- 
dann beginnt  heftiges  Aufschäumen  und  es  bleibt  in  der  Retorte  eine 
theerartige  Masse.  —  Aus  dem  zwischen  190  und  235 ^  Siedendem 
wurde  durch  fractionirte  Destillation  eine  bei  203  bis  20 5 o  siedende 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  -GgHuBr  abgeschieden,  die  stark 
lanchartig  riecht,  schwerer  als  Wasser  ist  und  sich  leicht  in  Wein- 
geist, Aether  und  Benzol  löst.  —  Von  Natrium  wird  sie  in  der  Kälte 
nicht,  b^m  Erwärmen  mit  Heftigkeit  zersetzt.  Brom  entwickelt  da- 
raus Bromwasserstoif. 

Es  gelang  dem  Verf.  nicht,  aus  der  unter  190<^  siedenden  FlOs- 
iigkeii,  welche  bei  der  Darstellung  der  Verbindung  -GsHitBr  erhalten 
war,  den  Kohlenwasserstofif  -BsHio  abzuscheiden. 


Ueber  ein  Chlorderivat  des  Toluols. 

Von  0.  Pieper.  • 

(Abu.  Ch.  Pharm.  142,  304.) 

Aufi  dem  mit  Überschüssigem  Chlor  behandelten  Tolnol  setzen  sich 
beim  Stehen  Krystalle  ab,  die  nach  dem  Abpressen  und  mehrmaligen 
Unkrystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  ziemlich  grosse,  vollkommen 
dotdhaichtige  farblose  Prismen  bilden.  Sie  schmelzen  bei  150<^  und 
entarren  erst  wieder  in  viel  niedrigerer  Temperatur;  bei  stärkerem 
Erhiteen  im  Probirröhrchen  destiUiren  sie  scheinbar  unzersetzt,  das 
Destillat  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch.  In  Wasser  smd 
sie  nicht,  in  kaltem  Weingeist  schwer,  in  heissem  etwas  leichter,  noch 
leichter  in  Aether  und  in  der  Wärme  m  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht 
löaUeh.     Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  -GiHöCls.  ^^  Die- 
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«elbe  oder  eine  isomere  Verbinchiiig  ist  schon  von  De  vi  He  (Ann.  GL 
Pharm.  44,  84)4)  beobachtet.  —  Wasser  oder  WeingeiBt  Iftsst  die  Ver- 
bindung selbst  bei  16  stündigem  Erhitzen  auf  200^  fast  unverändert 
—  Durch  eoncentrirtes  weingeistiges  Natron  erfilhrt  die  Verbindm^ 
leicht  Zersetzung,  die  bei  12stflndlgem  Erhitzen  auf  \\0^  fast  vott- 
stttndig  ist.  Beim  Vermischen  mit  Wasser  fiült  ein  braunes  Oel,  das 
Krystalle  der  ursprünglichen  Verbindung  absetzt,  wenn  mdit  hinrei- 
ehend  lang  erhitzt  wurde.  Die  wässerige  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  eine  geringe  Menge  einer  krystallisirbaren  Säure,  die  bei 
20 3 <^  schmilzt,  in  Wasser  schwer,  in  Alkalien  und  Weingeist  leicht 
löslich  ist,  und  sich  aus  letzterem  in  schönen,  bflschelfl^rmig  jc^erei- 
nigten  Nadeln  absetzt.  Die  geringe  Menge  erlaubte  nur  eine  Chlor- 
bestimmung, die  37,6  Proc.  Chlor  gab;  Verf.  hält  die  Säure  ftir  Bi-^ 
chlordracylsäure  •67H4CI2O2,  welche  37,2  Proc.  Chlor  verlangt. 

Zur  Reinigung  des  erwähnten  braunen  Oels  wird  dasselbe  mit 
wenig  kaltem  Aether  geschüttelt,  der  die  Krystalle  der  Verbindung 
-67  He  eis  ungelöst  lässt.  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  blei- 
bende Flüssigkeit  destillirt  fast  vollständig  zwischen  280  und  290<>, 
ist  dann  farblos  und  von  nicht  unangenehmem  Geruch.  Die  Analyse 
ergab  die  Zusammensetzung  -OtHiCU.  Früher  beschriebene  Verbin- 
dungen von  derselben  Zusammensetzung  weichen  in  ihren  Eigenschaf- 
ten von  der  vorliegenden  wesentlich  ab.  (Vergl.  Kekul^s  Lehrb.  2, 
561,  auch  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  282.)  Verf.  schliesst  mit  der  Be- 
merkung: „Die  Entstehung  von  -67114014  aus  -GrHeClg  bei  Behandlung 
mit  weingeistigem  Natron  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

eiE^Ck  +  4NaHe  «  €7H4CU  +  4NaCl  +  3H20  +  0, 

und  der  dabei  auftretende  Sauerstoff  wirkt  dann  oxydirend  unter  Bil- 
dung der  Bichlordracylsäure.^^ 


Ueber  Triohlordracylsäure. 

*         Von  Paul  Janascb. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  301.) 

Limpricht*s  festes,  bei  75 — 76<^  schmelzendes  Trichlortoliiol 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  281)  wird  von  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  nur  dann  zu  Trichlordracylsäure  oxydirt,  wenn  die 
Schwefelsäure  mit  nicht  mehr  als  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdflnnt 
ist;  dabei  geht  gleichzeitig  eine  andere  Zersetzung  vor  sich,  bemerk- 
bar an  dem  fortwährend  in  bedeutender  Menge  frei  werdenden  Chlor. 
Bei  einem  Versuch  wurden  aus  12  Grm.  reinem  Tridilortoluol ,  die 
mit  48  Grm.  cbromsaurem  Kalium,  55  Qrm.  Schwefelsäure  und  dem 
glichen  Volum  Wasser  24  Stunden  lang  am  umgekehrten  Kühler  ge- 
kocht wurden,   2,5  Grm.  Trichlordracylsäure  erhalten,  und  es  waren 
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noeb.  2  Gm.  TricblOrtolqol  unzeroetzt  geUieboQ.  -^  Zar  AbscheUhmg 
der  TricUordracylBftnre  Terdflnnt  man  die  gekochte  MiBchmig  mit  Was- 
ser, deatUlirt  das  mizersetste  Triehlortolnol  mit  den  WasserdlmpfiMi 
ab,  filtrirt  den  DestillationsrQckstand  nnd  kockt  das  Ungdöste  nach 
dem  Zerreiben  wiederholt  sehr  anhaltend  mit  SodalOsnng  ans.  Ans 
dieser  Lösnng  fiült  Balzs&nre  die  Sänre,  wekhe  znr  Beinignng  eaüge- 
mal  ans  heissem  Wasser  nmkrystallisirt  wird. 

Die  Trichlordracylsänre  OtHsCIsO^  krystallisirt  ans  heissem 
Wasser  in  kleinen  glänzenden  Nadeln,  die  nach  dem  Abpressen  nnd 
Trocknen  eine  zusammenhängende  atksglänzende  Masse  bilden.  Schmelz- 
punct  1600,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  kanm  in  kal- 
tem,* sehr  schwer  in  heissem  Wasser,  aus  welchem  sie  sich  beun  Er- 
kalten sofort  abschddet.  —  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  langen 
Nadehd,  die  schon  über  Schwefelsänre  Wasser  yerlieren,  bei  100<^ 
getrocknet  die  Zusammensetzung  (-67H2Cl302)2Ba  besitzen.  —  Das 
Säbersalz  ist  ein  voluminöser  Niederschlag. 


Ueber  das  Neurin. 

Von  Adolf  Baeyer. 

(Amu  Ch.  Pharm.  142^  322.) 

Verf.  findet  bei  der  Fortsetzung  seiner  Versuche  Aber  das  Neurin 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  98),  dass  dasselbe  Trunethylozäthyl-Ammo- 
niurnoxydhydrat  Ne5H»e,=N(€H,),[€.H,(HeM}^  .^ 

Die  frnher   erwähnten  Analysen   des  Platmdoppdsalzes  zeigten 
keine  üebereinstimmung  unter  einander;  der  Grund  davon  ist  in  der 
Natur  dieses  Salzes,  vermuthlich  in  einem  wechsehiden  Wassergehalti 
welcher  bei  der  zum  Trocknen  angewandtoi  Temperatur  nicht  entfernt 
werden  konnte,  zu  suchen.    Das  Golddoppelsalz  dagegen  liefert  mit 
der  Formel  N^Hi40Cl,AuGl3  sehr  gut  stimmende  Zahlen.    Das  Salz 
fäSLt,  wie  Liebreich  schon  beobachtet  hat,  durch  Goldchlorid  aus 
einer   nicht  zu  verdflnnten  salzsauren  Neurinlösung  als  gelber,   aus 
mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  der  sich  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  mit  gelber  Farbe  löst  nnd  beim  Ab- 
kfiblen  in  schönen  glänzenden  gelben  Nadeln  krystallisirt.    Bei  lang- 
samem Verdunsten  krystallisirt  das  Salz  in  langen,  deutlich  ausge- 
bildeten Prismen.    Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Eiystalle  zu  einer 
braunen  Flflssigkeit,   die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.    Das 
jodwaaserstoffsaure   Neurin   ist  N(€H3)3[62H4(0H)]J.     Erhitzt  man 
alier.  Nenrin  mit  flberschüssiger  Jodwasserstoffsäure,  so  wird  Wasser 
tfminirty  Und  CS  entsteht  das  bereits  (a.  a.  0.)  beschriebene  Jodid 
N(€^H3)3(62H4J)J.    Die  durch  Erhitzen  mit  Silberoxyd  ans  letzterem 
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Jodid  abgoBchiedeae  Base  llrfert  ein  Golddoppelsldz,  welches  dem  des 
Neurioa  dem  Aaseben  nach  roUsUlDdig  gleieht,  aber  ia  der  Znsam- 
laensetnuig  davon  verschieden  ist.  Letetere  entsteht  der  Foimel 
N6»*Hi2Cl,AiiCb  —  N(eH3)8(62Bd)01,Ana3.  Demittoh  wird  ans  dem 
Jodid  N(^H8)9(€2H4J)J  durch  Silberoxyd  nicht  mehr  eine  OUK^yi- 
verbindong  -r  d.  u  Neu^in  — ,  sondern  die  entsprechende  Vinylver- 
bindung  abgeschieden.  Danach  ist  die  frühere  Angabe  des  Verf.'s  za 
beriehtigen.  Das  Platlasaiz  dieser  Yinylverbindiing  fand  Verf.  früher 
N2€toH260Cl2>Pt€U  zusammengesetzt;  er  ist  der  Ansieht,  dass  dieses 
Salz  ein  Moleoül  Krystaliwasser  enthält,  also 

2N(eH3)3(€2Hs)Cl,PtCl4  +  H20 

ist.  —  Mit  JodwasserstoiT  liefert  die  Oxäthylbase  viel  leichter  die  Ver- 
bindung N€&Hi3J2»  als  dies  die  Vinylbase  thnt. 

Auls  dem  Aütgetheilten  ergiebt  sich,  dass  man  aus  dem  Newin 
die  von  Hof  mann  synthetisch  dargestellte  Vinylverblndong  gewinnen 
kann,  dass  es  aber  nicht  gelingt,  umgekehrt  aus  der  letzteren  das 
Neurin  zu  erhalten,  da  Silberoxyd  nicht  die  Gruppe  HO  an  die  St^e 
von  J  einführt,  sondern  HJ  entzieht.  Die  früher  vom  Verf.  angekün- 
digte Synthese  des  Neurins  ist  also  factisch  noch  nicht  ausgeführt. 
Verf.  vermuthet,  dieselbe  m(}ge  vielleicht  durch  Einwirkung  anderer 
Metalloxyde,  z.  B.  von  Barythydrat  auf  die  Jodverbindung  gelingen; 
oder  aber  die  von  Würtz  durch  Addition  von  Ammoniak  zu  Aethy- 
lenoxyd  erhaltene  Base  N€2H7  0=«NH2[€2H4(OH)]  werde  durch 
Behandlung  mit  Jodmethyl  jodwasserstoffsaures  Neurin  N('6H3)3['62H4 
(eH)]J  Uefem. 

Um  endlich  jeden  Zweifel  zu  heben,  ob  das  in  der  Goldverbin* 
düng  des  Neurins  gefundene  Wasser  mit  dem  Kohlenstoff  in  Verbin* 
dnng  ist,  oder  nur  die  Rolle  von  Krystaliwasser  spielt,  wurde  die 
Einwirkung  von  Acetylehlorür  auf  Neurin  untersucht.  —  Reibt  man 
ganz  trocknes  salzsaures  Neurin  mit  Acetylehlorür  zusammen,  so 
verwandelt  es  sich  in  eine  syrupartige  Masse.  Diese  wurde  nach  dem 
Verjagen  des  überschüssigen  Acetylchlorürs  in  Wasser  gelöst;  die 
Lösung  gab  mit  Goldchlorid  einen  Niederschlag,  der  heller  ist  als  das 
Neuringoldsalz,  viel  schwerer  löslich  in  kaltem  und  in  heissem  Wasser, 
und  aus  letzterem  sich  in  Körnern  oder  warzenförmig  vereinigte  Pris- 
men abscheidet,  die  beim  Erhitzen  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  schmel- 
zen. Die  Zusammensetzung  entspriclit  der  Formel  des  Golddoppelsalzes 
des  Acetyl-Neurins  N(eH3)3(€2H4.0.€2H3e)Cl,AuCl3.  —  Platinchlo- 
rid giebt  mit  dem  saksauren  Acetyl-Neurin  eine  leichter  krystallisi- 
rende,  schwerer  lösliche  Verbindung  wie  mit  dem  salzsauren  Neurin, 
die  aber  aus  Mangel  an  Material  nicht  weiter  untersucht  wurde. 
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Ueber  eine  neae  Bildungaweise  der  Mefhylsalioyl- 

säure. 

Von  Carl  Graebe. 
(Ann.  Ch.  Phann.  142,  327.) 

Die  Ueberetnstiiniiittng  in  dem  chemischen  Verhalten  der  Hydroxyl- 
gruppe im  Phenol  und  Ganltheriaöl  veranlasste  den  Verf.  zu  versu- 
chen) ob,  analog  der  von  Kolbe  und  Leutemann  entdeckten  Syn- 
these der  Saticylsäure,  dureh  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure 
auf  den  Salicylsäure-Metbyläther  eine  Oxyphtals&ure  entstehe.  Dies 
ist  nidit  der  Fall;  leitet  man  in  erwärmtes  Gaultheriaöl  Kohlensäure 
und  trägt  Natrium  in  Stücken  ein,  so  bildet  sich  Salicylsäure  und 
Methylsalicylsäure.  ^Zur  Bildung  der  letzteren  wirkt  die  Kohlensäure 
nicht  mit;  Verf.  hat  sie  ebenso  gut  erhalten  durch  blose  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Gaultheriaöl.  —  In  der  Kälte  entsteht  dadurch  gaul- 
therimsaures  Natrium,  von  welchem  Verf.  früher  (diese  Zeitschr.  N. 
F.  2,  556)  nachgewiesen  hat,  dass  es  Natriumsalicylsäure-Methyläther 

iONa 
^^^IcO  f^R    '^^^'    ^^  leichtesten  wird  diese  Verbindung  erbalten 

durch  Lösen  von  Natrium  in  einer  Mischung  von  Aether  und  Gaul- 
theriaöl, wobei  sie  sich  als  krystallinidches,  in  Aether  wenig  lösliches 
Pnlvor  ausscheidet.  Durch  Behandlung  von  Gaultheriaöl  mit  Natron- 
hydrat ist  sie  schwer  rein  zu  erhalten.  —  Anders  würkt  Natrium  in 
der  Hitze  auf  Gaultheriaöl.  Letzteres  wurde  in  einer  mit  einem  auf- 
steigenden Kühler  verbundenen  Retorte  auf  200— 220 ^  erhitzt,  und 
soviel  Natrium  emgetragen,  als  sich  bei  längerem  Erhitzen  während 
2 — 3  Stunden  löste.  Dann  wurde  das  nicht  in  Reaction  getretene 
GaJBltiieriaöl  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  wilsserigem  kohlensaurem 
Natrium  behandelt,  welches  noch  Gaultheriaöl  ungelöst  lässt,  dagegen 
Salicylsäure  und  Methylsalicylsäure  löst.  Sie  wurden  mit  Salzsäure 
abgesdiieden  und  mit  Kalkmilch  behandelt,  wodurch  unlösliches  cal- 
dnmsalicylsanres  Calcium  und  lösliches  methylsahcylsaures  Calcium 
enftateht  Die  aus  letzterem  abgeschiedene  Methylsalicylsäure  schmolz 
bei  98,5<>,  wurde  durch  Eisenchlorid  nicht  gefllrbt  und  stimmte  in 
Anasehen  und  Zusammensetzung  mit  der  vom  Verf.  früher  beschrie- 
benen Methylsalicylsäure  völlig  überein.  Aus  110  Grm.  Gaultheriaöl 
nnd  12  Grm.  Natrium  wurden  18  Grm.  Methylsalicylsäure  erhalten. 
-—  Neben  dem  methylsallcylsaurep  Natrium  entstand  eine  .geringe 
Menge  von  methylsalicylsaurem  Methyl,  das  mit  dem  überschüssigen 
Ganltberiaöl  abdestillirte,  von  diesem  durch  Natronlange,  in  welcher 
ea  aiefa  in  der  Kälte  nicht  löst,  getrennt  wurde,  und  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  Methylsalicylsäure  lieferte,  deren  Schmelzpunct  Be- 
sänunt  wurde.  —  Bezüglich  der  Erklärung,  die  Verf.  von  dem  bei 
der  Bfldimg  der  Methylsalicylsäure  aus  Gaultheriaöl  stattfindenden 
Pffoceas  giebt,  verweisen  wir  auf  die  Originalabhandlsng. 
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Ueber  Hydrophtalsänre. 

Von  C.  Graebe  and  0.  Born. 
(Ann.  Ch.  Phann.  142,  390.) 

Die  DanteUnng  der  Hydrophtalaftore  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
199)  gelingt  besser  in  conoentrirter  L(krang  als  in  verdflnater.  Die 
Verf.  fanden  folgendes  Verfahren  am  vorttieilhaftesten:  1  Thl.  Phtal- 
sftnre  und  t  Thl.  krystallisirte  Soda  werden  in  8  TUn.  Wasser  geUtat, 
dann  in  die  Lösung  festes  Natrinmamalgam  eingetragen.  Die  Ein- 
Wirkung  wird  bald  sehr  trftge,  Zusatz  von  fissigsanre  beschleunigt  sie 
etwas,  vermehrt  aber  den  Verbrauch  an  Natriumamalgam.  SobaUl  das 
Amalgam  zerflossen  ist,  giebt  man  neues  hinzu,  Us  eine  herausge- 
nommene Probe  frei  von  Phtalsäure  ist  Man  erkennt  dies  daran, 
dass  mit  essigsaurem  Blei  kern  in  Essigsaure  unlöslicher  Niedersdüag 
mehr  entsteht,  indem  hydraphtalsaures  Blei  in  Essigsaure  löslich,  wah- 
rend phtalsaures  Blei  unlöslich  ist.  Die  Vollendung  der  Beaction  erfor- 
dert 8 — 14  Tage;  man  neutralisirt  dann  die  braun  gewordene  Flfls- 
sigkdt  zum  grössten  Theil  mit  Salzsaure,  filtrirt  von  einer  gewöhnlich 
in  geringer  Menge  sich  ausscheidenden  braunen  Substanz  ab,  und  ftllt 
aus  dem  Filtrat  durch  weitem  Zusatz  von  Salzsaure  die  Hydrophtal- 
saure,  die  Mutterlauge  giebt  beim  Eindampfen  noch  eine  geringe  Menge 
derselben.  Die  grau  geOrbte  Saure  wird  durch  Umkrystallisiren  mit 
Thierkohle  farblos.  Die  Ausbeute  betragt  70 — 80  Proc  der  theore- 
tischen Menge. 

Aus  der  heiss  gesattigten  Lösung  scheidet  sich  die  HydbroiAtal- 
sanre  beim  Erkalten  m  harten,  tafelförmigen  Krystallen  aus,  die  sich 
meist  zu  Krusten  vereinigen.  Nach  ftammelsberg's  Bestimmung 
gehören  dieselben  sunv  zwei-  und  emgliedrigen  System  und  bestehen 
aus  rhombischen  Prismen,  von  etwa  100<^  und  80<>  (die  unvollkom- 
mene Ausbildung  und  Krümmung  mancher  Flachen  gestattet  köne 
genaue  Messung).  Die  scharfen  Kanten  smd  stark  abgestumpft,  wo- 
durch sie  ein  tÜdPelförmiges  Aussehen  erhalten,  auf  den  stumpfen  Kan- 
ten ist  eine  Zuscharfnng  aufgesetzt  mit  schieflaufender  Endkante,  wache 
von  einer  schiefen  Endflache  gerade  abgestumpft  wird.  Die  Stdgung 
der  letzteren  zu  einer  Zuscha^ngsfläche  betrilgt  105^  Die  Kry^alle 
sind  nach  der  Endfläche  spaltbar.  100  Th'l.  kaltes  Wasser  lösen 
0,98  Thl.  Hydrophtalsäure,  100  Thl.  kochendes  dagegen  7,3  TU.; 
in  Alkohol  löst  sie  sich  ziemlich  l^cbt,  in  Aether  schwierig.  —  Die 
Lösungen  reagiren  stark  sauer  und  zersetzen  die  kohlensanren  SafaM. 
Die  Säure  ist  krystallwasserfrei,  an  der  Luft  vollkommen  bratandig, 
iSsst  sich  bis  200<^  erhitzen,  ohne  ihren  Glanz  zu  verlieren.  Die  Ana« 
lyse  der  bei  125^  getrockneten  Säure  führt  zu  der  Formel  ^sHsOi. 

Die  Alkali-  und  Barytsalze  werden  durch  Hydrophtabaure  nicht 
gefällt;  Ghlorcalcium  erzeugt  in  concentrirten  Lösungen  der  Säure, 
besonders  beim  Erwärmen,  einen  in  Säuren  leicht  löslichen  Niederschlag. 
—  Elsenchlorid  fällt  hydrophtalsäure  Salze  braun,  Kupfervitriol  hell* 
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grfln;  neotrales,  sowie  basiBcb-esagBanrefl  Blei  geben  weisse,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Essigsäure,  sowie  im  üeberschuss  des  Fällnngsmitteis 
lösliche  Niederschläge.  —  Qnecksilberoxydulsalze  erzengen,  selbst  in 
sehr  verdünnten  Lösungen  der  Hydrephtalsänre,  eine  weisse  Fällung, 
die  sich  beim  Kochen  grau  f&rbt}  Quecksilberchlorid  giebt  kein^  Nie- 
derschlag, aber  beim  Kochen  scheidet  sidi  Qnecksilberchlorttr  aus. 
In  der  Lösung  der  freien  Säure  entsteht  durch  salpetersanres  Silber 
keine  Fällung,  in  den  Lösungen  der  Salze  dagegen  ein  weisser  Nie- 
derschlag, ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Säuren.  Er 
färbt  sich  Idcht  schwarz,  besonders  beim  Kochen;  ist  flberschflssiges 
Amm<miak  zugegen,  so  scheidet  sich  beim  Erwärmen  Silber  in  Form 
eines  Spiegels  an  der  Qefässwand  ab. 

Die  Hydrephtalsänre  ist  zweibasisch;  die  sauren  Salze  krystaUi- 
siren  leichter  als  die  neutralen. 

Das  neutrale  KaliumsoUz,  erhalten  durch  Sättigen  der  Säure  mit 
Kallumcarbonat,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkoh<^  ziemlich  leicht 
löslich,  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  neutrale  Natriumsalz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  krystalli- 
sirt schwer. 

Das  saure  Natriumsaiz^  durch  Zusatz  der  entsprechenden  Menge 
Ton  Säure  zu  dem  neutralen  Salz  erhalten,  krystallisirt  aus  concen- 
trirter  Lösung  in  schönen,  stark  glänzenden,  zu  Kugeln  vereinigten 
Blättern.    S<^r  leicht  in  Wasser,  auch  in  Alkohol  löslich. 

Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  ziemlich  leicht  aus  der  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  Ammoniak  erhaltenen  Lösung  ;Meicht  ki  Was- 
ser, etwas  weniger  leicht  in  Alkohol  löslich. 

Das  neutrale  Baryumsalz  €sH604Ba,  mittelst  Baryumcarbonat 
erhalten ,  scheidet  sich  beim  Eindampfen  der  Lösung  in  perlmutter- 
glänzenden Häutchen  ans,  die  leicht  in  warmem  Wasser,  weniger  in 
kaltem  löslich  sind;  100  Tbl.  des  letzteren  nehmen  1,9  Th.  Salz  auf. 
Alkohol  fällt  es  aus  der  wässrigen  Lösung  in  Form  eines  wolkigen 
Niederschlags. 

Das  saure  Baryumsalz  (^H704)2Ba-f-H20  scheidet  sich  aus 
heiss  gesättigter  Lösung  in  kleinen  sternförmig  gruppirten  Krystallen 
aus,  die  bei  120 — 130<)  ihr  Krystallwasser  verlieren,  sich  leicht  in 
Wasser»  kaum  in  Alkohol  lösen. 

Das  neutrale  CaJciumsalz  -68H604^a  entsteht  durch  Neutrali- 
siren  der  Säure  mit  Calciumcarbonat  oder  durch  Fällen  eines  neutra- 
len hydrophtalsauren  Alkalis  mit  Chlorcalcium,  ist  in  Wasser  ziemlich 
schwer  lösHch,  krystallisirt  in  undeutlichen  Krystidlen. 

Das  saare  Calciumsalz  {^li.i^i)i^  ist  in  Wassef  schwer,  in 
Alkohol  nicht  löslich. 

Das  neutrale  Magnesiumsalz,  erhiüten  durch  Sättigen  der  Säure 
mü  Magnesinmcarbonat,  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  die  Lösung  trock- 
net m  einer  amorphen  gummiartigen  Masse  ein. 

Das  neutrale  Kupfersalz  bildet  ein  grünes,  in  Wasser  wenig  lös- 
liebes  Pulver,  entweder  durch  Eintragen  von  Knpferoxyd  m  die  Lö- 
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sang  der  S&are,  oder  durch  Fällen  eines  AlkallsakeB  mit  Knpfarvitriol 
zu  erlialten. 

Das  neiUr€tie  Bieisaiz  ßs^BiPb  wird  als  schweres  kryslalli- 
nisches  Pulver  durch  Fällen  einer  Hydrophtalsäurelösung  mit  esaig* 
saurem  Blei  erhalten ;  in  Wasser  kaum,  in  verdOnnter  £ssigsäure  leicht 
löslich.  Aus  der- Lösung  in  Essigsäure  scheidet  es  sich  beim  Ver- 
dunsten in  Krjstallkrusten  aus. 

Das  Silkers€Uz  entsteht  durch  Fällung  des  neutralen  Ammoninm- 
salzes  mit  salpetersaurem  Silber  als  weisses,  sehr  lichtempfindliefaeB 
Pulver,  dessen  Lösung  beim  Kochen  schwarz  wird  und  aus  der  sich 
besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  Silber  aus- 
scheidet. 

Umsetzungen  der  Hydrophtalsäure,  —  Beim  Erhitzen  mit  Na- 
tronkalk zerfällt  die  Säure  nach  der  Gleichung: 

€8H8e4  =  eeHe  +  2002  +  H2. 

Das  auftretende  Benzol,  durch  Siedepunct  und  Analyse  als  solches 
erkannt,  enthielt  nur  geringe  Mengen  eines  höher  siedenden  Körpers, 
der  denselben  Geruch  nach  Geranium  besitzt,  wie  die  bei  der  Rednc- 
tion  von  Phenol  durch  Zinkstaub  neben  Benzol  auftretenden  Sabstan- 
zen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  90). 

Bei  gelindem  Erwärmen  eines  Gemisches  von  einem  Moiec.  Hy- 
drophtalsäure  mit  2  Molec.  Phosphorsuperchlorid  entstehen  Benzoyl- 
chlorid,  Phosphoroxychlorid ,  Salzsäure  und  Kohlenoxyd  nach  der 
Gleichung: 

e8H8e4  +  2PCI5  —  «iHsOCl  +  2P0C13  +  3HC1  +  €0. 

Zum  Nachweis  des  Kohlenoxyds  wurden  die  auftretenden  Gase  tlber 
Quecksilber  aufgefangen  und  die  Salzsäure  durch  Natronlauge  absor^ 
birt.  Das  rückständige  Gas  brannte  mit  blauer  Flamme  und  wurde 
von  Kupferchlorür-Lösung  vollständig  absorbirt. 

Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  verlaufen 
zwei  verschiedene  Processe  neben  einander.  Ein  Theil  der  Säure 
reducirt  Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure,  und  wird  dabei  selbst  zu 
Phtalsäure  oxydirt,  die  dann  durch  weitere  Einwirkung  der  concen- 
trirten  Schwefelsäure  in  Phtalsäureanhydrid  übergebt.  Ein  anderer 
Theil  der  Hydrophtalsäure  zerßült  in  Benzoesäure,  Koblenoxyd  und 
Wasser  nach  der  Gleichung: 

«sHsOi  —  67H6e2  +€0  +  H20. 
Das  Kohlenoxyd  wurde,  wie  bei  dem  vorigen  Versuche  erkannt. 

Tropft  man  zu  einer  Lösung  von  Hydrophtalsäure  Brom,  bo  ver- 
schwindet dessen  Farbe  sofort;  erwärmt  man  die  Lösung,  nachdem 
man  soviel  Brom  zugegeben,  dass.  die  Flüssigkeit  schwach  gefJirbt 
bleibt,  so  entwickelt  sich  reichlich  Kohlensäure.  Bei  der  Destillaticn 
der  rückständigen  Flüssigkeit  geht  mit  den  Wasserdämpfen  Beii»>6- 
säure  über: 

06H804  +  Bn  —  07H602  +  2HBr  +  002. 
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Neben  Benzoesäure  entsteht  noch  Phtalsäure  durch  die  oxydirende 
Wirkung  des  Broms. 

Schmelzendes  Kalihydrat  bildet  aus  Uydrophtalsäure  Benzoesäure, 
Kohlensäure  und  Wasserstoff: 

^811864  ==«  «THeea  +  €02  +  H2. 

Sehr  verdünnte  Salpetersäure  (1  Thl.  Säure  von  1,42  sp.  Gew.  und 
8 — 10  Thl.  Wasser)  oxydirt  beim  Erwärmen  die  Hydrophtalsäure  unter 
Bildung  von  Benzoesäure,  Kohlensäure  und  etwas  Phtalsäure.  Ebenso 
wirkt  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure.  Beim  Erhitzen  über 
200®  schmilzt  die  Hydrophtalsäure,  während  gleichzeitig  Wasser  ent- 
weicht, zu  einer  bernsteingelben  Flüssigkeit;  bei  stärkerem  Erhitzen 
bläht  sich  dieselbe  auf,  es  geht  ein  gelbes,  in  der  Vorlage  erstarren- 
des Oel  über  und  in  der  Retorte  bleibt  eine  leichte  Kohle.  Das  De- 
stillat war  durch  Sublimation  nicht  zu  reinigen,  durch  Umkrystallisiren 
aus  alkoholfreiem  Aether  dagegen  wurden  neben  einem  schmierigen 
Oel  farblose  Krystalie  von  Phtalsäureanhydrid  erhalten.  Sie  sublimir- 
tea  beim  Erhitzen  in  schönen  langen  Nadeln,  zeigten  die  Zusammen- 
setzung des  Phtalsäureanhydrids  und  dessen  Schmelzpunct  129<^.  (Den 
Schmdzpunct  des  Phtalsäureanhydrids,  den  Laurent  zu  105<)  angiebt, 
fanden  die  Verf.  bei  direct  aus  Phtalsäure  dargestelltem  Anhydrid 
stets  bei  129<^;  wiederholtes  Sublimiren  änderte  ihn  nicht.) 

Bei  einem  Versuch  den  Aether  der  Hydrophtalsäure  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  der.  Säure  darzu- 
stellen, bildete  sich  Benzo^säureäther.  Die  Verf.  vermuthen,  dass 
neben  demselben  Ameisensäureäther  entstehe  nach  der  Gleichung: 

e8H804  +  2e2Htte  =  e7H5e2.^H5  +  eUQiB'iUs  +  2UxQ 

Dem  Benzoäsäureäther  war  etwas  Phtalsäureäther  beigemengt,  wahr- 
scheinlich in  Folge  einer  Verunreinigung  der  angewandten  Hydrophtal- 
säure mit  Phtalsäure.  (Der  Phtalsäureäther,  über  welchen  nur  Lau- 
rent's  Angabe  vorliegt,  dass  beim  Behandeln  von  Phtalsäure  mit 
Alkohol  und  Salzsäure  ein  schweres  Oel  entstehe,  ist  nach  den  Ver- 
suchen der  Verf.  ein  färb-  und  geruchloses  Oel,  das  bei  288 ^  (corr. 
29b^)  destillirt.  Unter  den  Umständen,  unter  welchen  aus  Hydro- 
phtalsftare  Benzoösäureäther  entsteht,  entsteht  letzterer  aus  Phtalsäure 
nicht)  —  Es  misslang  den  Verf.  zu  der  Phtalsäure  mehr  als  2  At. 
Wassei'stoff  zu  addiren.  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  der  Hitze 
oder  in  saurer  Lösung  liefert  nur  eine  braune,  harzige,  nicht  weiter 
untersuchte  Masse. 


Darstellung  von  reinem  Balpetrigsauren  Kiali.  Von  E.  T.  Chap- 
man.  —  Der  Verf.  bereitet  zuerst  salpetrigsaures  Amyl  durch  Sättigen  von 
Amylalkohol  mit  salpetriger  Säure  laus  Salpetersäure  mit  arseniger  Säurß). 
Das  rohe  Product  wird  mit  wässriger  Kalilauge  gewaschen,  getrocknet  nnd 
destiUirt,  wobei  alles  über  100°  Uebergehende  beseitigt  wird.  Der  Aether  wird 
dann  mit  alkoholischem  Kali  (auf  5  Thl.  Aetifer  2  ThL  Kalibydrat  in  etwa 
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SOproc.  Alkohol  gelöst)  ungefUhr  e^pe  Stande  gelinde  erwärmt.  Mad  erbilUt 
eine  reichliche  Kryst&llisation  von  reinem  Balpetrigsaoren  Kali,  welches  nach 
dem  Erkalten  der  FlUfisifi^keit  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen',  zwischen 
Fliesspapier  gepresst  una  im  Wasserbade  getrocknet  wird.  Es  ist  bei  dieser 
Darstellangsweise  besonders  darauf  zu  achten ,  dass  kein  Ueberschoss  und 
eine  frisch  bereitete  alkoholische  Lösung  des  Kalihydrats  angewandt  wund. 

(Laboratory,  April  27,  1867,  56.) 

Ueber  die  Einwirkung  von  übermanganaauxem  Kali  auf  einige 
Metalle.  Von  W.  B.  Giles.  —  Metallisches  Zink  kann  in  einer  Lösung 
von  übermangansaurem  Kali  monatelang  aufbewahrt  werden,  ohne  sich  su 
oxydiren,  Quecksilber  dagegen  wird  rasch  und  schon  nach  kurzer  Zeit  voll- 
ständig oxjdirt.  Die  Lösung  entfärbt  sich  und  enthält  dann  freies  Kali- 
h^drat.  Setzt  man  von  Neuem  übermangansaures  Kali  zu,  so  gelingt  es 
leicht,  namentlich  beim  Umschtitteln,  das 'ganze  Quecksilber  Isu  oxydiren. 
Der  pulverige  Niederschlag  besteht  aus  braunem  Manganoxyd  und  schwar- 
zem Quecksilberoxydul.  Die  Einwirkung  ist  viel  rascher,  wenn  das  Queck- 
silber mit  der  Lösung  gekocht  wird,  und  in  diesem  Falle  scheint  sich  auch 
eine  gewisse  Menge  von  Quecksilberoxyd  zu  bilden.  Auf  metallisches  Silber 
wirkt  die  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  nur  schwach  ein.  Bisweilen 
wurde  das  reine  Silber  oberflüchlich  oxydirt,  bisweilen  aber  fand  gar  keine 
Einwirkung  statt.  Auf  metallisches  Kupfer  wu*kt  die  Lösung  selbst  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  100"^  nicht  eu. 

Aluminium  und  Magnesium  werden  in  der  Kälte  nicht  angegriffen.  Nach 
langem  Sieden  bildet  sich  braunes  Manganoxyd,  aber  die  Lösung  wird  nur 
äusserst  wenig  entfärbt.  Thallium  zersetzt  schon  in  der  Kälte  aUmälig  das 
übermangansaure  Kali.  (Chem.  News.  April  26,  1867,  204.) 


Ueber  die  Xünwirkung  von  Zink  auf  Fhoephoroblorür  und  Jod- 
äthyL  Von  E.  Th.  Chapman  und  M.  U.  Smith.  —  In  der  Hoffnung 
Triphosphamine  zu  erhalten,  erhitzten  die  Verf.  Zink,  Jod&thyl  und  Phoft- 
pborchlorür  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbade.  Erst  nach  8 — 9 
Stunden  begann  dfie  Einwirkung.  Der  Röhreninbalt  wurde  orangefarben 
und  das  Zink  biedeckte  sich  mit  einem  braunen  Körper.  Beim  Erkalten 
bildete  sich  zwischen  den  Zinkstücken  eine  reichliche  Menge  orangefarbener 
oder  fast  scharlachrother  Kry stalle.  Beim  Erhitzen  der  Röhre  lösten  sich 
diese  sofort  wieder  auf  Durch  Umkehren  der  Röhre  wurde  jetzt  die  Flüs- 
sigkeit von  dem  Zink  abgegossen  und  die  Röhre  erkalten  gelassen.  Die 
Krystalle  erschienen  wieder  und  waren  jetzt  frei  von  Zink.  Sie  wurden 
herausgenommen  und  in  einem  Strom  trockner  Kohlensäure  getrocknet 
Die  Analvse  ergab,  dass  sie  reines  Phosphorhioocyd  waren.  Der  Röhren- 
inhalt gab  nach  der  Entfernung  der  Krystalle  und  der  Mutterlauge  beim 
Behandeln  mit  Wasser  ein  Gas,  welches  frei  von  Phosphor  war  und  alle 
Eigenschaften  des  Aethylwasserstoffs  besass.  Gleichzeitig  entstand  eine 
braune  Substanz,  welche  nach  dem  Abfiltriren  Zink  enthielt  und  beim  Ko- 
chen mit  Kali  oder  bei  langem  Erhitzen  mit  Wasser  Phosphorwasserstoff 
entwickelte.  Das  Filtrat  von  dieser  Substanz  enthielt  Chlorzink  und  eine 
Spur  von  Jodzink.  Triäthylphosphin  hatte  sich  bei  dieser  Reaetion  nicht 
einmal  spurenweise  gebildet.  (Laboratory,  April  13,  1867,  22.) 

Qualitative  Trennung  von  Süaen,  Thonerde  und  Chrom.  Von  F. 
S.  Bar  ff.  —  Der  Verf.  findet,  dass  das  gewöhnliche  Verfahren,  die  gefäll- 
ten Oxyde  mit  Soda  und  Salpeter  zu  schmelzen,  oft  sehr  unsichere  Resul- 
tate ergiebt  und  empfiehlt  die  Oxydation  des  Chromoxyds  mit  Salpetersäure 
und  chlorsaurein  Kali  zu  bewirken.  Die  gefällten,  sorgfältig  ausgewasche- 
nen und  getrockneten  Oxyde  werden  in  starker  Salpetersäure  gelöst  und 
die  Lösung  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  einige  Zeit  im 
Sieden  gebalten,  bis  die  Oxydation  beendigt  ist    In  der  Regel  ist  dieses 
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nach  4 — 5  Minaten  der  Fall.  Die  Gegenwart  von  Wasser  verzögert  die 
Oxydation.  Auf  diese  Weise  wird  aUes  Chromoxyd  in  Ghromsäure  ver- 
wandelt. Nach  der  Behandlang  mit  Kali,  um  Eisen  und  Mangan  zu  fällen, 
kann  die  Thonerde  durch  Salmiak  und  Ammoniak  und  die  Chromsäure  durch 
Chlorbarynm  odor  Salpetersäuren  Baryt  niedergeschlagen  werden. 

(Laboratory,  April  20,  1867,  39.) 


Organisohe  Verunreinigungen  in  dem  Wasser  der  Städte.  Von 
J.  A.  Wanklyn.  --  Der  Verf.  zeigt,  dass  die  in  neuerer  Zeit  häufig  an- 
gewandte Methode  zur  Bestimmung  der  organischen  Bestandtheile  im  Was- 
ser —  Verdunsten  des  Wassers  und  Ausführung  einer  Elementaranalyse 
mit  dem  Rückstand  —  vollständig  unrichtige  Resultate  giebt,  weil  ein  grosser 
Theil  dieser  organischen  Bestandtheile  beim  Verdunsten  zersetzt  und  ver- 
flüchtigt wird.  Die  schädlichen  organischen  Verunreinigungen  sind  stick- 
stoffhaltig und  diese  geben  beim  Verdunsten  des  Wassers  den  Stickstoff  in 
Form  von  Ammoniak  ab.  Der  Verf.  glaubt  deshalb,  dass  man  ein  richtiges 
Mass  Hir  die  schädlichen  Bestandtheile  des  Wassers  erhält,  wenn  man  ein 
bestimmtes  Volumen  desselben  aus  einer  Retorte  destillirt  und  im  Destillate 
das  Ammoniak  bestimmt.  (Laboratory,  May  11,  1867,  98.) 

Nene  Proben  um  Citronensäure  und  Weinsaure  su  unterscheiden. 
Von  £,  T*  Chapman  und  M.  H.  Smith.  ~  Fügt  man  ein  citronensaures 
Salz  zu  einer  stark  alkalischen  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  und 
erhitzt  zum  Sieden,  so  wird  die  Lösung  allmälig  grün  und  behält  diese 
Farbe  bei  weiterem  Erhitzen.  Wird  aber  statt  des  citronensauren  ein 
weinsaures  Salz  hinzugesetzt,  so  scheidet  sich  sofort  Mangansuperoxyd 
ab.  Es  folgt  hieraus,  dass  die  Citronensäure  nicht  im  Stande  ist,  die 
Mangansäure  in  alkalischer  Lösung  zu  reduciren ,  während  die  Weinsäure 
dieses  mit  der  |n*^ssten  Leichtigkeit  thnt.  Ein  mangansaures  Salz  ist  wahr- 
scheinlich zu  dieser  Probe  noch  besser  geeignet  als  ein  übermangansaures. 
Die  Lösung  mnss  aber  auch  dann  sehr  stark  alkalisch  sein. 

(Laboratory,  April  20,  1867,  39). 

0eber  die  ciiemisohen  Bestandtheile  der  Nebennieren.  Von  Dr. 
J.  Tlolm.  —  Die  frisch  gesammelten  Nebennieren  wurden  mit  Glaspulver 
zerrieben  und  mit  dem  etwa  doppelten  Volum  starken  Weingeist  digerirt, 
die  Flüssigkeit  abgepresst  und  filtnrt  und  endlich  der  Weingeist  abdestillirt. 
per  Rückstand  wurde  mit  neutralem  essigsaurem  Blei  gefallt,  das  braun- 
gelbe Filtrat  mit  Bleiessig  versetzt  und  die  von  dem  nach  12  Stunden  abge- 
schiedenen Kiederschlage  (A)  abfiltrirte  Lösung  mit  Kupferacetat  gekocht 
Der  hierbei  entstehende  Niederschlag  (B|  enthielt  etwas  Kupferoxydul,  die 
von  ihm  abfiltrirte  Flüssigkeit  (C)  war  schmutzig  purpurfarben.  —  Der  Blei- 
mederschlag  (A)  enthielt  keine  Harnsäure  und  lieferte  eine  reichliche  Menge 
Inosit.  —  Der  Kupfemiederschlag  (B)  war  frei  von  Xanthin,  enthielt  aber 
ziemlich  viel  Hypoxanthin.  —  Das  purpurfarbene  Filtrat  (C)  wurde  zunächst 
durch  Schwefelwasserstoff  von  den  Metallen,  befreit  und  dann  im  Wasser^ 
bade  eingedampft  Dabei  schied  sich  ein  Farbstoff  als  violette  Haut  ab, 
djM  Ffltrat  davon  lieferte  Taurin  und  Kü^elchen,  die  vielleicht  Leucin  sein 
konnten.  Der  violette  Farbstoff  zeigte  sich  unlöslich  in  Weingeist,  Aether, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  Alkalien  lösten  ihn  nur  wenig, 
sng^äaertes  Wasser  löste  ihn  leicht  —  Diese  sauren  Lösungen  sind  gelb, 
lassen  aber  auf  Zusatz  von  Ammoniak  den  Farbstoff  wieder  in  violetten 
Flocken  niederfallen.  Der  Verf.  glaubt,  dass  in  den  Nebennieren  nur  ein 
Chromogen  enthalten  sei,  das  durch  oxydirende  Einflüsse  violett  wird.  Bei 
der  oben  beschriebenen  Darstellung  war  das  Chromogen  oxydirt  durch  das 
Kochen  mit  dem  Kupferacetat,  ein  Theil  des  Kupfers  war  ja  dabei  in  Kupfer- 
oxydnl  ttbergegingenl  (J.  pr.  Chem.  100,  150.) 
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Ueber   di«  aStfcfgnwgHoapftnitfit  der  Uebeidodfl&iire.     Von  C.  H. 

Laatsch.  —  Die  bedeatenden  VenchiedeDheiten  in  den  Ansichten  früherer 
Forscher  iiber  die  Basicität  der  Ueberjodsaure  veranlassten  den  Verf.  diese 
früheren  Arbeiten  zu  wiederholen  und  einige  neue  Salze  darzustellen.  —  Die 
Säure  selbst^ erhält  man  am  besten,  wenn  man  auf  das  Silbersais  von  der  Zu- 
sammensetzung AgOJO?  Wasser  einwirken  lässt;  es  bildet* sich  dann  ein  SU- 
bersalz  von  der  Formel  2AgO.J07.3HO  unter  Freiwerden  von  Ueberjodsäure, 
die  aus  der  Lösung  nachher  leicht  in  Rnrstallen  zu  erhalten  ist.  —  Die  Salze 
stellte  der  Verf  entweder  dar  durch  Neutralisation  der  kohlensauren  Ver- 
bindungen der  Metalle  mit  Ueberjodsäure  oder  durch  Wechselzersetzung 
unter  Anwendung  einer  salpetersauren  I^Osung  von  Uberjodsaurem  Natron. 
Hierbei  scheiden  sich  die  meisten  Salze  als  unlösliche  Niederschläge  ab, 
zuweilen  bleiben  sie  in  der  Salpetersäure  gelöst  und  werden  dann  durch 
Ammoniak  gefällt.  —  Der  Verf.  giebt  folgende  Zusammenstellung  der  bis- 
her bekannten  Ueberjodsäureverbindungen : 

Silbersalze:  4AgO.J07 ;  5Ag0.2J07 ;  2AgO.J07.3HO;2AgOJ07HO;AgO.JOT. 

Der  Formel  5RO.JO7  entsprechen  die  Salze  von  Hg,  Hgt,  Ba,  Sr,  Ca. 
„  4RO.JO7.HO  entsprechen  die  Salze  von  Cu  und  Zn. 

7R0.2J07.3HO  +  15H0  entspricht  das  Cobaltoxydulsalz. 

3RO.2JO7.2nO  entspricht  das  Bleisalz. 
„  5R0.2J07.5HO  entsprechen  Salze  von  Ba.  Ca,  Sr. 

2RO.JO7.3HO  „  „       „    Na,K.Mg.Ba,8r,Ca. 

f,  3R0.2J07-7HO  entspricht  das  Zinksalz  von  Langlois. 

„  BO.JO7.4HO  entsprechen  Salze  von  Na  und  NH4. 

Die  Säure  selbst  bildet  das  Hydrat  JO7.5HO. 

Die  Zusammensetzung  des  Ueberjodsäurehvdrates  spricht  daftir,  daas 
die  Säure  fUnfbasisch  ist  und  die  Constitution  der  meisten  Salze  untersttttit 
diese  Annahme.  Nur  die  Silbersalze  weichen  ab,  von  ihnen  entspricht  nur 
eines  (2AgO.3HO.J07)  der  obigen  Annahme.  Vielleicht  kann  man  die  übri- 
gen Silbersalze  als  basische  betrachten.  Eine  endgültige  Entscheidung  über 
die  Basicität  der  Ueberjodsäure  glaubt  der  Verf.  erst  erwarten  zu  können, 
wenn  es  gelungen  ist  organische  Alkohol-  oder  Säureradieale  für  den  Was- 
serstoff des  Hydrats  einzuführen. 

Gerade  die  Silbersalze  der  Ueberjodsäure  hat  F.  W.  Fernlunds  (aus 
Oefvers.  af  Akad.  Förh.  23  1866  Nr.  7-8  durch  J.  pr.Chem.  100,99)  näher 
studirt.  Versetzt  man  eine  schwach  erwärmte  salpetersaure  Lösung  des 
tiberjodsauren  Natrons  mit  salpetersaurem  Silber,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  ein  grtinlich-gelbes  Salz  in  rhomboedrischen  Krystallen  aua,  die 
die  Zusammensetzung  haben:  Ag.2HOJ07.  Dieses  Salz  giebt  an  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ueberjodsäure  ab,  ungelöst  bleibt  dabei  eine 
strohgelbe  Verbindung  von  der  Formel  2AgO.HO.JO7.  Kocht  man  diese 
Combmation  mit  Wasser,  so  giebt  auch  sie  noch  Säure  ab  und  es  entsteht 
ein  braunes  Salz  von  der  Zusammensetzung  3  AgO-JO?.  —  Nach  diesen 
Untersuchungen  wäre  die  Ueberjodsäure  dreibaaisch.     (J.  pr.  Chem.  100, 65^ 


ITntenuolinng  über  das  Hamatoidin.  Von  Dr.  F.  H  o  1  m.  —  Obgleieh 
sich  Städeler  gegen  die  Identität  von  Hamatoidin  mit  dem  Hanptfart»toff 
der  Galle,  dem  Bilirubin,  ausgesprochen  hat,  werden  beide  von  vielen  Me- 
dicinern  doch  für  identisch  gehalten.  Der  Verf.  stellte  sich  die  Aufgabe, 
die  unterscheidenden  Merkmale  beider  Körper  festEustelien.  -  Zun&ofast  stu- 
dirte  er  das  Bilirubin  und  bestätigte  alle  Beobachtungen  von  Stade  1er.  — 
Um  sodann  grössere  Mengen  des  Hämatoidins  zu  bekommen,  benatzte  er 
die  gelben  Körper  aus  den  Eierstöcken  der  Kuh.  Er  zerrieb  dieselben  mit 
Glaspulver,  gemischt  zu  einem  feinen  Brei  und  Hess  sie  dann  unter  Öfterem 
Schütteln  einige  Tage  mit  Chloroform  in  Berührung.'  Nach  dem  Flltriren 
wurde  die  goldgelbe  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.    Dabei 
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l))ieb  zuerst  eine  gelbrothe  Fettmasse  snrfick,  in  der  sich  allmälig  Erystalle 
l>Bdeten,  nur  durch  Behandlang  mit  weiug  Aetber  konnten  diese  Hämatoi- 
dinkrystiüle,  und  nicht  ohne  Verlust  von  dem  Fett  befreit  werden.  Die 
Kiystalle  sind»  noch  vom  Fett  umgeben,  bei  auffallendem  Licht  canthari- 
dengrdn,  im  durchfallenden  Licht  erscheinen  sie  roth.  Nach  der  Behandlung 
mit  Aether  glÜchen  sie  den  Krystallen  der  CbromsSure;  diese  Farbenver- 
Sadenmg  wird  dadurch  herbeigeführt,  dass  der  Aether  die  Krystalle  rauh 
macht,  sie  erscheinen  anter  dem  Mikroskop  wie  nzerfressen".  —  Ob  das 
HSmatoidin  Eisen  enthält,  konnte  der  Verf.  mit  Bestimmtheit  nicht  unter- 
schaden,  ebenso  hatte  er  nicht  Material  genug,  um  eine  Elementaranalyse 
der  Verbindung  zu  machen.  —  In  Chloroform  löst  sich  das  Hftmatoidin  weit 
goldgelber,  im  Schwefelkohlenstoff  mit  flammend  rother  Farbe  leicht  auf, 
in  Aetber  lösen  sich  die  Krystalle  schwieriger,  in  Alkohol  und  Wasser  gar 
nieht;  ebensowenig  in  Ammoniak,  Natronlauge,  verdünnten,  nicht  oxydiren- 
den  Jlineralsäuren  und  kalter  verdünnter  Essigsäure.  Beim  Erwärmen  mit 
concentiirter  Essigsäure  lOst  sich  die  Verbindung.  —  Diese  Lösung  giebt 
mit  einem  Tropfen  NO4  haltiger  Salpetersäure  eine  blaue  Färbung,  die  rasch 
wieder  in  Gelb  übergeht.  Versetzt  man  die  Lösung  in  Chloroform  oder 
Aether  mit  Weingeist,  so  giebt  dieselbe  auf  Zusatz  von  NO4  haltiger  Salpe- 
tersäure die  blaue  Färbung  nicht,  die  Lösung  wird  einfach  entfärbt* 

Bilirift>in  und  Hämatoidin  unterscheiden  sich  besonders  durch  folgende 
Beaction:  Die  Lösung  des  Bilirubins  in  Schwefelkohlenstoff  ist  goldgelb, 
die  dee  Hämatoidins  flammend  roth,  in  grosser  Verdünnung  oraugeroth.  — 
Bifimbin  ist  in  Aether  unlöslich,  Hämatoidin  löst  sich  darin  auf.  —  Bili- 
rnbin  ist  in  Alkalien  Idcht  löslich,  Hämatoidin  unlöslich.  —  Einer  Lösung 
▼on  Bilirubin  in  Chloroform  kann  dieser  Farbstoff  durch  Schütteln  mit  Al- 
kalaea  entzogen  werden,  das  Chtoroform  wird  dabei  wieder  farblos.  Häma- 
toidiB  kann  einer  Lösung  in  Chloroform  auf  diese  Weise  nicht  entzögen 
werden.  Dieses  Verhalten  giebt  ein  Mittel  um  beide  Körper  von  einander 
zu  trennen.  —  Bilirubin,  in  weingeisti^em  Cliloroform  gelöst,  zeigt  auf  Zu- 
satz von  NO4  haltiger  Salpetersäure  em  prachtvolles  Farbenspiel  von  grün, 
blau,  violett,  roth  und  gelb.  Die  weingeisthaltige  ^Ibe  Lösung  des  Häma- 
toidins in.  Chloroform  wird  unter  gleichen  Verhältnissen  sofort  entfärbt. 

(J.  pr.  Chem.  100„  143.) 


Kofcifl  über  den  IfeaibBboS  dee  Efgelbs.  Von G. Stade  1er.  —  Wird 
■ieht  ooagulirtes  Dotter  von  Hühnereiern  mit  Aether  geschüttelt,  so  gehen 
Farbstoff  und  Fett  in  Lösung  und  man  erhält  beim  Verdunsten  eine  gelb 
ipeArbte  Fettmasse.  Erhitzt  man  dieses  Oel  mit  5proc.  Natronlauge,  um 
das  Fett  zu  verseifen»  so  kann  man  durch  Schütteln  mit  Aether  ^allen  Farb- 
stoff ausziehen.  Aus  dem  ätherischen  Auszüge  bissen  sich  keine  Krystalle 
des  Farbstoffes  erhalten,  beim  Verdunsten  bleibt  eine  goldgelbe  Fettmasse, 
die  die  grösste  Aehnlicbkeit  mit  dem  hämatoidinhiiltigen  Fett  der  Eierstöcke 
besitzt.  Behn  Zerreiben  mit  wenig  conoentrirter  Salpetersäure  wird  es  rein 
Uml  In  Aether  und  Chloroform  löst  es  sich  mit  goldgelber  Farbe  und 
wird  diese  Lösumt  mit  Weingeist  versetzt,  so  entfärbt  sich  dieselbe  auf  Zu- 
satz von  NOihalnger  Salpetersäure  ohne  Farbenspiel. 
•  (J.  pr.  Chem.  100,  148) 

Kne  neue  IIlitsrBaofaimgBmethode  der  Hüoh«  Von  Rieh.  Pri- 
bram.  -  1000  Gran  Milch  werden  mit  360  Gran  Kochsalz  langsam  zum 
gnaden  Sieden  eiMtzt  und  nachdem  dieses  einige  Minuten  gedauert  hat. 
«id  die  Masse  wieder  erkaltet  ist ,  so  weit  mit  Wasser  verdlinnt ,  dass  das 
Ganze  1400  Gran  wiegt  Der  Zusatz  von  Koohsslz  bewirkt  die  Absdiei- 
dimg  des  Käsestoflb  in  dicken  Flocken,  von  denen  sich  das  Serum  klar 
abfiltiiren  lässt  Man  fittrirt  darauf  eine  kleine  Menge  ab,  und  bestimmt  in 
einem  gensn  abgewogenen  Theil  des  Filtrats  den  Milchzucker  mittelst  der 
Feh  Ungesehen   Lösung.    137,5  Tb.    Milchzucker  redudren  nach  Com- 
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maille  und  Millon  duselbe  Volumen  EnpferlOsnng  wie  100  iHn.  Tno- 
^enraeker.  —  Der  fibrige  Inhalt  des  Becherglases,  sammt  dem  nidit  ver- 
branchten  Filtrate  und  etwa  aof  das  Filtmm  gelangten  festen  TheOen  wird 
in  einer  möglichst  flachen  Poroellanschale  anf  dem  Wasserbade  von  allem 
anhängenden  Wasser  befreit,  in  einem  weithalsigen  Kolben  dreimal  nach 
einander  mit  Aether  extrahirt  nnd  nach  dem  Verjagen  das  zurückbleibende 
Fett  —  die  Butter  —  gewogen.  —  Die  mit  Aether  erschöpfte  Masse  erhitst 
man  mit  Wasser  zum  Sieden,  filtrirt  anf  gewogenem  Fiftrom  ab,  wS8(^t 
mit  heissem  Wssser,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  auf  Chlor  reagirt  und  wägt 
den  Kaseitoff  nach  dem  Tro<toen  bei  120^ 

(Wittstein's  Yierteljahresschr.  16,  183.) 


Quantitative  Beetimmung  deBÜ^ltrobenflola  in  BittennandeloL  Von 
R.  Wagner.  —  Reines  Bittermandelöl  hat  ein  spec.  Grewicht  von  1,040 
—1,  044,Nitrobenzol  (Mirbanöl)  dagegen  von  1,180—1,201.  Misst  man  5Ce. 
eines  verdächtigen  Bittermandelöls  ab  und  wiegt  diese  Menge,  so  würde 
sie  5,205 — 5,220  6rm.  wiegen,  wenn  es  reines  Bittermandelöl  wäre,  dagegen 
5,9—6,0  Grm.,  wenn  es  remes  Mirbanöl  wäre.  Aus  dem  Gewicht  lässt  sich 
approximativ  die  Quantität  der  beiden  Bestandtheile  folgern.  Schüttelt  man 
aber  nun  mit  35 — 40  Cc.  einer  Lösung  von  Natriumsulnt  (die  ein  spec.  Ge- 
wicht von  1,225  hat),  verdünnt  bis  zu  50  Gc.  und  füllt  in  eine  Bürette,  so 
sammelt  sich  das  Mirbanöl  als  ölige  Schicht  oben  in  derselben  und  sein 
Volum  kann  direct  abgelesen  werden,,  das  Bittermandelöl  verbindet  sich 
bekanntlich  mit  dem  Natriumbisulfit,  wird  also  durch  das  Schütteln  besä- 
ti^*  Der  Yerf  .  schlägt  vor,  dem  Gemisch  von  Flüssigkeiten  vor  dem  Sdiüfr- 
teln  noch  5  Cc.  Benzol  oder  leichtes  Petroleum  zuzusetzen,  diese  Substan- 
zen sollen  eine  taschere  Ablagerung  des  Nitrobenzols  auf  der  Oberflädie 
der  Flüssigkeiten  bewirken,  man  bestimmt  dann  die  Menge  des  Mirbanöls 
aus  der  Volumzunahme  dieser  5  Cc.  Benzol.      <Z.  analyt  Chem.  5,  285.) 

Ueber  eine  hydrostatiaeheFriiftmgniethode  das  Blenenwadhsea  anf 
Paraffin.  Von  B.Wagner.  —  Nach  einer  Kritik  der  bisher  zur  Nachwei- 
sung einer  Wachsverfälschung  mit  Paraffin  vorgeschlagenen  Methoden  ver- 
suchte der  Verf.  das  spec.  Gewicht  eines  Wachses  als  Prütunj^smittel  anzu- 
wenden. Weisses  und  gelbes  Wachs  zeigten  ein  spec  Gewicht  von  0,965 
— 0,969,  Paraffin  aus  verschiedenen  Quellen  aber  hatte  ein  spec  Grewicht 
von  0,853 — ^0,877,  Gemische  von  Wachs  und  Paraffin  zeigten  eine  zwischen 
jenen  Zahlen  liegende  Dichte.  Wagner  versuchte  nun  ähnlich,  wie  Fre- 
senius  und  Schulze  den  Stärkemehlgehalt  von  Kartoffeln  dadurch  be- 
stimmten^ dass  sie  die  Kartoffeln  in  einel^ochsalzlöBung  von  gleicher  IHchte 
brachten,  den  Gehalt  ehies  Wachses  an  Paraffin  in  der  Weise  zu  ermitteln, 
dass  er  die  Wachsarten  in  wässrigem  Alkohol  von  gleicher  Dichte  schwim- 
men Hess.  Die  Resultate  waren  unbefriedigend,  Hessen  aber  doch  den  Sehluss 
zu,  dass  eine  Wachssorte  auf  Paraffin  näher  zu  untersuchen  ist,  wenn  sie 
auf  einem  Weingeist  von  0,961  si>ec.  Gewicht  (33  Volumproc.  nach  Tralles, 
15,8^  Baum^,  27,27  Gewichtsproc.)  schwimmt;  rdnes  WaQ||s  sinkt  in  einem 
solchen  Weingeist  unter. 

Auch  zur  Bestimmung  eines  Paraffinzusatzes  zu  Stearinkerzen  suchte 
der  Verf.  den  hydrostatischen  Weg  einzuschlagen,  seine  Versuche  aber  schei- 
terten an  der  grossen  Verschiedenheit  im  spec.  Gewicht  der  eu  Keraen  ver- 
arbeiteten Stearinsäure.  (0,892—0,962)  —  Stearinsäure  in  Paraf&nkeraen 
nachzuweisen  gelingt  leicht,  wenn  man  dieses  Paraffin  ia  siedendem  Alko- 
hol auflöst  und  die  Lösung  in  eine  alkoholische  Auflösung  von  neutralem 
Bleiaoetat  giesst  Ist  Stearinsäure  vorhanden,  so  entsteht  em  flockiger  Nie- 
derschlag. (Z.  aaalyt  Chem.  &,  279.) 
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Ueber  das  Verhalten  der  aromattsohen  Säuren  beim 
Durchgang  durch  den  thierischen  Organismus. 

Von  C.  Graebe  und  0.  Schnitzen. 
(Ann«  Ch.  Pharm.  142,  345.) 

Wöhier,  Ure  und  Köhler  wiesen  nach,  dass  die  genosBene 
Beuzo$8&are  im  Harn  als  Hippnrsftare  wieder  erscheint.  Bertagnini 
fand  nach  dem  Genuas  von  Nitrobenzo^sänre  und  Salicylsänre  im  Harn 
Nitrohippnrsäore nnd SaUeylarsftnre,  Kraut  nach  dem  Genuss  vonTo- 
Inylsäure  Tolursäure.  Fflr  Anissfture  dagegen  fand  Bertagnini 
(Ann.  Gh.Ph.  97,  252),  fflr  Chlorbenzo^sänre  Beilstein  und  Sohlun 
{D.  Z«  N.  F.  1,  143),  dass  beide  Sänren  unverändert  im  Harn  wieder 
erBchemen.  Verf.  konnten  die  beiden  letzten  Beobachtungen  nicht  be* 
stätigen,  indem  sie  nach  dem  Genuss  von  Anissfture  und  Ghlorbenzoä- 
sftnre  Anisiu^sänre  und  Chlorhippursfture  im  Harn  fanden.  Sie  ver- 
muthen,  dass  die  davon  abweichenden  früheren  Beobachtungen  durch  die 
individuelle  Natur  der  zu  den  Versuchen  benutzten  Organismen  bedingt 
seien.  Dagegen  fanden  sie  die  Beobachtung  von  Erdmann  und  Mar- 
chand, dass  Ziromtsänre  beim  Durchgang  durch  den  Organismus 
Hippursflure  liefert,  bestätigt,  und  wiesen  ganz  dasselbe  Verhalten  fflr 
Mandelaflure  nach.  —  Aus  dem  Verhalten  dieser  verschiedenen  Säuren 
ziehen  Verf.  den  allgemeinen  Schluss,  dass  alle  aromatischen  einba- 
sischen Säuren,  in  welchen  die  Gruppe  -BOiEL  mit  einem  ursprttnglich 
dem  Benzol  angehörigen  Kohlenstoffatom  direct  in  Verbindung  ist,  beim 
Durchgang  durch  den  Organismus  in  die  jeder  einzelnen  entsprechende 
ffippursäure  verwandelt  werden ;  dass  dagegen  diejenigen  dieser  Säuren, 
in  welchen  die  Gruppe  -6O2H  nicht  direct  mit  einem  dem  Benzol  ange- 
hörigen Kohlenstoffatom  verbunden  ist,  zuerst  in  der  Art  theil weise 
oxydirt  werden,  dass  eine  Säure  entsteht,  welche  nur  die  6  Kohlen- 
stoffatome des  Benzols  und  die  mit  diesen  direct  verbundenen  Kohlen- 
stoffatome  enthält,  und  dass  diese  dann  die  ihr  entsprechende  Hippur- 
aäure  liefert. 

Von  den  speciellen  Versuchen  der  Verf.  erwähnen  wir: 
Chhrhippursäure.  Verf.  nahmen  am  Abend  2  Orm.  Chlorben- 
zoMlure,  sammelten  den  am  folgenden  Morgen  gelassenen  Harn,  ver- 
dampften denselben  zur  Syrupconsistenz  und  tibergoasen  ihn  dann  mit 
Alkoh<d.  Das  Filtrat  wurde  verdunstet,  .mit  Salzsäure  vorsetzt  und 
mit  Aether  ausgezogen ;  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  hinterblieb 
eine  sauer  reagirende  Öhge  Masse,  die  sich  in  heissem  Waaaer  löste 
nnd  beim  Erkalten  sich  wieder  als  Od  ausschied,  wekhea  nicht  er- 
starrte. Das  Calcinmsalz  der  Säure  krystallisirte  beim  Erkalten  der 
concentrirten  Lösung  in  silberglänzenden  Blättchen,  leicht  in  heissem, 
schwierig  in  kaltem  Wasser  löslich.  Die  Analyse  führte  zur  Formel 
des  ehlorbjppursaureo  Calciums  (€9H7ClNe»)sea  + 4H26.  —  Die 
von  Otto  dorch  Einwirknng  von  Chlor  auf  Hipparaäure  erhaltene 
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Cblorhippurgüure  erstarrte  ebeofallB  nicht  nnd  lieferte  eiji  Calnininflate 
mit  gleichem  Krystall Wassergehalt  — 

Änisursäure.  Die  Abscheidung  ans  dem  Harn  geschah  wie  bei 
der  Chlorhippnrsänre.  Der  grösste  Theil  der  Anisnrsäure  schied  sich 
auf  Salzsänrezusatz  zu  der  verdampften  alkoholischen  Lösung  aus, 
eine  weitere  Menge  lieferte  die  Mutterlauge  durch  Ausziehen  mit  Aether. 
Die  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Säure  bestand  aua  Spröden  blät- 
teriges Kryatallen,  die  sich  in  heissem  Wasser  reiehlich,  wenig  in  kal- 
tem lösten.  Dia  Analyse  führt  su  der  Formel  ^ioHiiN04.  —  Das 
Caleiumsalz  (^ioHtoN04)2^+  3H2O  krystallisirt  in  glasglftuenden 
Tafeln,  sehr  leicht  in  heissem,  und  aueb  in  kaltem  Wasser  reichlich  löslidi. 
—  Das  Silbersalz  -GioHioNOiAg  wurde  durch  Fällen  von  anisarsaureu 
Ammoniak  mü  salpetereaurem  Silber  als  weisser  Niederschlag  erhalten, 
der  in  heissem  Wasser  leicht,  wenig  in  kaltem  Wasser  lösHch  ist. 
Die  beiss  gesättigte  Lösung  scheidet  es  beim  Erkalten  in  zarten  zu 
Kugehi  gruppirten  Täfelchen  ab. 

Nach  dem  Qenuss  von  Phtalsäure  fanden  Terf.  im  Harn  nur  ge- 
ringe Mengen  einer  im  Wasser  sehr  leicht,  in  Aether  schwierig  loa- 
Heben  stickstoffhaltigen  Substanz,  deren  Quantität  zur  Untersnehang 
nicht  ausreichte.  Gewöhnliehe  Hippursänre  enthielt  der  Harn  nach 
dem  Qenuss  von  Phtalsäure  nicht.  —  Nach  dem  Genuss  von  Tyrosin 
konnten  Verf.  weder  dieses  unverändert  im  Harn  wiederfinden,  noch 
eine  Substanz  aus  letzterem  eriialten,  die  sich  ala  Zersetzungsproduct 
desselben  betrachten  lies».  Es  wird  wahrscheinlich  wegen  seiner 
Sohwerlöaliehkeit  nur  in  geringer  Menge  reaorbirt. 


tTeber  Methozybenzoesäure. 

Von  G.  Graebe  und  0.  Schnitzen« 

(Ann.  Gh.  Pharm.  142,  859.) 

Die  Oxybenzogsäure  stellten  Verf.  dar  nach  der  von  Fischer 
(Ann.  Gh.  Pb«  127,  137j  beschriebenen  Methode  mit  der  Abweichung, 
dass  nach  volleadeter  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  kochende 
wäasenge' Losung  der  AmidobenaoiSsäore  (auf  1  Thi.  Säure  lao  Tbl. 
Wasser)  dieselbe  nicht  direct  eingedampft,  sondern  zuerst  mit  Schlenun- 
kreide  neutralisirt  wurde,  um  Verluste  durch  Verflüchtigung  der  Oxy- 
benzo6säure  mit  den  Wasserdämpfen  zu  vermeiden.  Das  stark  ge- 
färbte Caleiumsalz  wurde  durch  wiederlioltes  Behandln  mit  Thierkohle 
entfärbt  und  aus  der  concentrirten  Lösung  die  Oxybenzo€säure  mit 
Salzsäure  gefMt 

i-ÖH 
•Bö  i&iHi^^^^^  darge- 
stdlt   durch  Einleiten   von  Salzsäure  in  fie  alkoholische  Lösung  der 
Säure  and  Amlällea  mit  Wassef.'   Aue  Aether  krystalliflirt  er  in  hjur- 
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ten  Tafeln^  die  bei  72 — 74<^  schndlEeii,  in  höherer  Temperatur  desfil- 
Ur^i.  In  kaltem  Wasser  ist  er  kaum,  in  heissem  ziemlioh  löslich, 
krystallisirt  daraus  in  ziemlich  grossen  Tafeln,  die  leicht  in  Alkoliol 
und  Aether  löslich  sind. 

Dnreh  coneentrirte  Natronlange  entsteht  in  der  Kälte  eine  weisse 

Krystallmasse    von   Nairiumoxybenzoesäureälher  -GcIIi  |fir)*ri.  tt, 

die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lö&lich  ist.  Dnrch  Kochen  der  wUs- 
serigen  Lösang  entsteht  oxybensoösanres  Natrinm  nnd  Alkohol;  Balz*- 
gftare  bewirkt  Rflckbildnng  von  Oxybenzo^sänreäther.  Durch  Erhitzen 
mit  Jodmethyl  auf  140^  entsteht  nach  der  Gleichung: 

Methoxybenzoöeäureftther,  der  durch  Kochen  mit  Kalilauge  Methosy^ 
benzoösttnre  liefert.  — 

Methoxyhenzoesöure  ^eH«    {2^  jg  ^^s^t  sich  einfacher  durch 

Erhitzen  von  1  MoL  Oxybenzo^fture,  2  Mol.  Kalihydrat  und  1  MoL 
Jodmethyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  140^,  und  Verseifen  des 
gebildeten  Methoxybenzoösfture-MetbyUithers  erhalten.  Sie  krystaUiairt 
aus  wftaaeriger  Lösung  in  langen,  der  Aniosänre  fthnlichen  Nadeb, 
wenig  in  kaltem  Wasser  löslich,  leicht  in  heissem,  sowie  in  Alkohol 
und  in  Aetber.  Sie  sehmilzt  bei  95^  und  snblimirt  nnzersetzt  in  Na* 
dein.  —  Das  Kalium-  und  Ammoniumsalz  sind  in  Wasser  aehr  kidit 
löslich  nnd  krystallisiren  gut  aus  der  über  Schwefelsäure  vetdampftco 
Lösung.  —  Methoxybenao6saures  Calcium  (-6811703)2^+ HjO,  er- 
halten  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Calciumcarbonat,  scheidet  sich 
ana  ooncentrirter  Lösung  in  Nadehn  aua,  die  in  heissem  Wasser  leicht, 
in  kaltaii  weniger  löslich  sind.  —  Das  Silberaalz  fUU  durch  salpeter- 
sanres  Silber  aus  der  Lösung  des  Ammoninmaalzes  als  weisser  Nieder* 
schlag,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  daraus  beim 
Erkalte»  in  langea  glänzenden  Nadeln  krystalUairend. 


Prodtiote  der  Einwirknng  von  Oxydationsmitteln 

auf  Naphtalin. 

Von  Dr.  Ferdinand  Losaen. 

(Dissertation.    Göttingen  1867.) 

Der  Verf.  hat  auf  Veranlassnng  des  Prof.  Heintz  das  VerhaKen 
des  Naphtaüns  gegen  verschiedene  Oxydatkmsmittel  untersucht.    - 

I.  Einwirkung  einer  Löeung  von  übermangmtsüwrein  Kali  nujf 
MaphiaHn.  Wird  Naphtalin  mit  einer  siedenden  Lösung  ron  1rt>er- 
■flogaoeanren  Kalt,  gleiehvie),  ob  dieselbe  \ierd11nnt  od^  eonoentnrt 
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ist,  behandelt,  so  tritt  Rednotion  der  Uebermangans&are  zu  Mangan- 
snperozyd  ein.  Die  Lösung  wird  farblos  unter  Abscheldung  des  Man- 
gansnperoxyda.  Das  überstehende  Naphtalin  ist  vollständig  farblos, 
vollständig  flttchtig,  zeigt  den  richtigen  Schmelzpunct  und  aas  der  Lö- 
sung desselben  in  Alkohol  bleibt  beim  Verdunsten  nur  Naphtalin  zu- 
rück.    Es  enthält  also  kein  neues  Gebilde. 

Die  wässrige  Lösung  von  dem  Niederschlage  von  Mangansuper- 
oxyd getrennt,  reagirt  stark  alkalisch.  Säureznsatz  macht  eine  Menge 
Kohlensäure  entweichen.  Eingeengt,  mit  Schwefelsäure  übersättigt, 
und  mit  Aether  geschüttelt  giebt  sie  an  denselben  einen  sauren  Körper 
ab.  Die  mit  Aether  erschöpfte  Lösung  enthält  nichts  Organisches 
mehr.  Beim  Abzielien  des  Aethers  bleibt  ein  farbloser  krystallinischer 
Rückstand,  der  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist^  Beim 
Erkalten  dieser  Lösung  krystallisiren  aus  derselben  farblose,  glänzende 
dünne  Blätter,  welche  getrocknet  Aehnlichkeit  mit  Naphtalin  haben. 
Beim  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösung  über  Sohwefelsänre  erhält 
man  wohlausgebildte  rechtwinklige  Tafehi.  In  einer  Proberöhre  erhitzt 
schmelzen  diese  Krystalle  und  man  erhält  neben  Wasser  ein  Sublimat 
aus  langen  vierseitigen  Nadeln  bestehend.  Dieses  ganze  Verhalten 
und  eine  Verbrennung  Hess  keinen  Zweifel  darüber,  dass  dieser  Kör- 
per Phtalsäure,  das  Sublimat  Phtalsäureanhydrid  ist. 

Die  von  diesen  Krystallen  getrennte  Mutterlauge  enthält  keine 
andern  Körper.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  bei  dieser  Oxydationa- 
wirkusg  blos  Phtalsäure  entsteht.  Aus  der  Menge  des  kohlensauren 
Kalis  ist  zu  schliessen,  dass  auch  diese  bei  weiterer  Einwirkung  weiter 
zu  Kohlensäure  verwandelt  wird.  Die  Menge  der  Phtalsäure  erschien 
im  Verhältniss  zu  der  der  Kohlensäure  und  dem  angewandten  Naph- 
talin eine  verhältnissmässig  geringe. 

11.  Einwirkung  eines  Gemisches  von  zweifach  chromstmrem 
Kali  und  Schwefelsäure  auf  Naphtalin.  Laurent  erhielt  bei 
dieser  Einwirkung  ,^Naphtessäure**  ^  diese  ist  aber  weiter  nichts',  als 
Phtalsäure,  wie  der  Verf.  durch  Wiederholung  des  Versuchs  von  Lau- 
rent und  genauer  Analyse  der  sublimirten  Säure,  also  des  Ai^ydrids 
der  Phtalsäure  und  ihres  Silbersalzes,  nachweist.  Bei  dieser  Ge- 
legenheit untersuchte  der  Verf.  vollständig  reine,  auf  verschiedene 
Weise  dargesteUte  Phtalsäure,  welche  durch  Schmebsung  und  län- 
geres Erhitzen  bis.  zum  Siedepuncte  des  Anhydrids  vollständig  in  dieeea 
Übergeführt  wurde.  (Dieser  Siedepunct  liegt  bei  276<>C.)  Die  mit  grösse- 
ren Mengen  aufs  sorgfältigste  ausgeführten  Bestimmungen  ergaben  über- 
einstimmend 128<>  C.  als  Schmelzpunct  für  das  Anhydrid  (nicht  105^  C. 
od.  R.?  wie  Laurent  angiebt).  —  Der  Schmelzpunct  der  Phtalsäure 
lag  bei  184<^  C.  Die  Säure  schmilzt  unter  heftiger  Wasserdampf- 
entwickelung  und  Uebergang  in  Anhydrid.  Als  zweites  Prodact  der 
Einwirkung  auf  Naphtalin  beschreibt  Laurent  (Compt  rend*  21» 
26).  eine  schön  rosenrothe  Substanz,  Carminaphthone,  für  die  er  die 
Zusammensetzung  €96464  angiebt  Man  erhält  diesen  Körper  durch 
BehandlHng  des  bei  der  Operation  übersohlU^igen,  Jetzt  gelbbraun  ge*. 
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färbten  Naphtalins,  mit  einer  koehenden  Lösiuig  von  Alkalien,  am 
besten  von  kohlensaurem  Natron.  —  Man  erhält  eine  tiefbraon  ge- 
färbte Lösung,  aus  der  sich  beim  Uebersättigen  mit  Säure  rothe 
Flocken  abscheide.  Die  Farbe  dieser  Flocken  ist  nicht  gleichblei- 
bend bei  verschiedenen  Operationen,  und  hängt  von  der  kürzeren 
oder  längeren  Dauer  der  Einwirkung  der  alkalischen  Lösung»  in  wel- 
cher der  Körper  mit  Begierde  Sauerstoff  zu  absorbiren  scheint,  ab. 
Dass  dasselbe  nicht  ein  unmittelbares  Product  der  Oxydationswirkung 
des  Gemisches  ist,  zeigt  sich  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lö- 
sung des  fiberschttssigen  gelbbraunen  Naphtalins.  Neben  Naphtalin 
zeigt  sich  in  dem  Bückstande  derselben  nur  em  braungelbes  Harz. 
Bei  der  Behandlung  dieser  Lösung  mit  Sodalösnng  kann  man  einen 
schnellen  Farbenübergang  von  gelbbraun  durch  grün,  und  rothbrann 
beobachten,  langsamer  zeigt  sich  derselbe  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  die  alkoholische  Lösung  des  Harzes.  Schüttelt  man  die 
Salzlösung,  welche  die  rothen  Flocken  suspendirt  enthält,  mit  Aether, 
so  nimmt  derselbe  den  Niederschlag  auf.  Die  carmoisin-  bis  brann- 
rothe  Lösung  zeigt  beim  Verdunsten,  dass  sie  ein  Gemisch  von  Körpern 
gelöst  enthält.  Der  Bückstand  derselben  besteht  nämlich  aus  braun- 
gelb^i  und  carmoisinfarbenen  Krusten.  Alkohol  löst  den  braunen  Kör- 
per mit  Zurücklassung  des  rothen.  —  Man  hat  keinen  Anhalt  für  die 
Beinheit  des  letzteren  Körpers,  da  derselbe  ganz  unkrystallinisch  und 
in  Lösung  äussert  veränderlich  erscheint.  Das  Endproduct  der  Oxy- 
dation desselben  scheint  der  ihn  begleitende  hellbraune  Körper  zu 
sein.  Beide  verbalten  sich  als  schwache  Säuren.  Letztere  Verbindung 
wird  der  Verf.  bei  der  Oxydationswirkung  eines  Gemisches  von  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  auf  Naphtalin,  bei  welchem  dieselbe  in  grös- 
serer Menge  erhalten  wird,  beschreiben.  Ein  Gemisch  von  Bleisuper- 
oxyd und  verdünnter  Schwefelsäure  äussert  dieselbe  Oxydationswirkung 
«uf  Naphtalin,  wie  ein  Gemisch  von  zweifach  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure. 

in.  Producte  der  Oxydationswirkung  eines  Gemisches  von  Man^ 
gansuperoxyd  und  Schwefelsäure  auf  Naphtalin.  Ein  Gemisch 
von  gepulvertem  Braunstein  und  mit  dem  doppelten  Gewichte  Was- 
ser verdünnter  Schwefelsäure  wirkt  beim  Erhitzen  energisch  auf 
Naphtalin  ein.  Es  entweicht  unter  starkem  Schäumen  vid  Koh- 
lensäure und  das  geschmokene  Naphtalin  färbt  sich  intensiv  gelb- 
roth  nnd  wird  zähflüssig.  Die  Einwirkung  wurde  unterbrochen,  als 
flBe  Masse  zähflüssig  geworden  und  nur  wenig  Naphtalin  mehr  mit 
den  Wasserdämpfen  Überging.  Verdünnt  man  nun  den  Betorteninhalt 
mit  Wasser  und  trennt  das  Ungelöste  durch  Filtration  von  der  Mangan- 
▼itrioHösung,  so  erhält  man  eine  harzige  spröde  braunrothe  Masse  mit 
onverändertem  Mangansuperoxyde  gemischt.  -^  Aus  der  Lösung  des 
Manganvitriols  krystalllsirt  beim  Erkalten  und  weiter  beim  Einragen 
dersdben  ein  Körper  in  sternförmig  gruppirten  rhombischen  Tafeln. 
Dieses  Product  ist  Phtalsäure,  wie  sich  bei  der  Remigung  und  näheren 
Untersuchnng  ergab. 
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Kocht  maa  das  Gemenge  von  Msngansaperoxyd  ood  haniger 
Maase  nun  mit  AJkohol  wiederholt  aus,  bis  derselbe  nur  noch  schwach 
f^fürbt  erscheint  und  überlilsst  die  vereinigten  rothgelben  Auszfige  der 
Abkühlung,  so.  scheidet  sich  zuerst  eine  ziemliche  Menge  eines  rothen 
Hai-zos  in  Tropfen  ans^  welche  «ich  zu  einer  Masse  vereinigen.  Be- 
giunt  dann  die  Ahscheidung  gelber  Warzen  auf  derselben,  so  giesst 
man  zweckmässig  die  Flüssigkeit  ab  und  erhält  nun  eine  Krystalli- 
sation  euier  grösseren  Menge  eines  Körpers  in  dieser  Form.  Von 
noch  anhüHgendem  rothen  Harze  befreit  man  denselben  durch  Ent- 
färben der  alkoholischen  Lösung  durch  viel  Thierkohle  und  wieder- 
holtes Umkrystallisuen  aus  Alkohol.  So  gereinigt  stellt  derselbe  perl- 
mutterglänzende Blättchen  von  sehr  schwachgelber  Farbe  dar.  Nur  durch 
Sublimation  gelang  es  dem  Verf.,  den  Körper  vollständig  farblos  zu 
erhalten.  Aus  Aether,  in  welchem  der  Körper  viel  leichter  löslich  ist 
als  in  Alkohol,  krystallisirt  derselbe  in  moosförmigen  Anhäufungen, 
an  denen  keine  bestimmte  Krystallform  erkennbar  ist.  Beim  lang- 
sameä  Erkalten  einer  Lösung  desselben  m  Aether^Alkohol  erhält  man 
deuselbeu  dagegen  in  vollständig  ausgebildeten  regulär  erscheinenden 
Octaedem  krystallisürt.  Schwefelkohlenstoff  löst  den  Körper  in  grosser 
Menge.  Benzin  verhält  sich  ähnlich  wie  Alkohol,  auch  krystallisirt  er 
in  derselben  Form  aus  diesem  Lösungsmittel.  Der  Körper  schmilzt 
bei  ibi^  C,  ist  vollständig  flüchtig  und  verbrennt  mit  stark  msseii- 
der  Flamme.  Der  Siedepunct  dessdben  hegt  über  dem  des  Quech* 
Silbers. 

Die  Verbremiung  führte  zur  Formel  des  Dinaphtyl,  welches  aus 
dem  Naphtalin  durch  Oxydation  nach  der  Gleichung: 
o/^ioHtI    ,    z.        €ioH7l    ,    HU 

entsteht. 

ßibromdinaphiyl  ßioEnBn  entsteht  aus  Duiaphtyl  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  Brom.  Ein  zweckmässiger  Apparat  zu  seiner  Dar- 
stellung besteht  aus  einem  Systeme  von  runden  Glasscheiben,  welche 
in  dünner  Lage  mit  dem  Kohlenwasserstoffe  bestreut,  so  übereinander 
geschichtet  sind,  dass  genügend  grosse  Zwischenräume  zur  Circulation 
der  Bromdämpfe  bleiben.  Man  erreicht  dies  durch  Dazwischenlegen 
von  Stücken  eines  dicken  Glasscherbens.  Das  System  steht  auf  eineim 
flachen  Gefässe,  welches  etwas  Wasser  zur  Absorption  des  HBr  ent- 
hält und  ist  mit  einem  andern,  in  welche  das  abgewogene  Brom  gege- 
ben wird,  abgeschlossen.  Das  ganze  auf  einer  Glasplatte  stehende 
Gebäude  ist  mit  einer  Glasglocke  bedeckt.  Ist  das  Brom  im  obem  G^ 
fasse  verschwunden  und  der  Luftraum  in  der  Glocke  nnr  noch  wenig 
von  Bromdämpfen  gelb  gefärbt,  so  sammelt  man  die  entstandene  Brom«- 
Verbindung  und  kocht  sie  zur  Trennung  von  mehr  gebromtem  Prodacte 
und  unverändertem  Dinaphtyl  mit  Alkohol  aus,  in  welchem  das  Dibrom- 
dinaphtyl  fast  unlöshoh  ist.  Man  erhält  so  die  Verbindung  als  wdsses 
Pulver,  dessen  Lösung  in  siedendem  Benzol  dieselbe  in  sehr  sdiönen 
langen,   farblosen,  stark  lichtbrechenden  dünnen  monoklmiaohen  Pria* 
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men  ausfallen  lässt.  ^ —  Das  Dibrondinaphfyl  ist  unzerSetzt  fltlchtig, 
schmilzt  bei  115<^  C,  isi  in  Alkohol  fast  nicht,  in  Aether  etwas  mehr 
löslich;  siedendes  Benzol  (unter  120<>  siedendes  Benzol  des  Handels) 
nimmt  eine  grössere  Menge  auf  und  lässt  beim  Brkalten  fast  die  ganae 
gdöste  Menge  schön  krystallisirt  ausfallen.  Man  erhält  die  Verbindung 
aus  dieser  Lösung  am  besten  rein.  Aus  einem  Gemisch  von  Alkohol, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  in  welch'  letzterem  das  Dibromdinaph^ 
tyl  äusserst  leicht  löslich  ist,  erhält  man  dasselbe  bei  freiwillige  Ver- 
dunstung des  Schwefelkohlenstoffs  ans  derselben  in  grösseren  Kry^ 
stallen. 

Das  Dibromdinaphtyl  zeigt  eine  ausserordentliche  Widerstands- 
fähigkeit.  Alkoholische  Kaliiösung,  GyankaliumlösuDg,  Ammoniak* 
lösung,  essigsaures  Kali,  essigsaures  Silber  mit  demselben  längere  Zeit 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  180^  erhitzt,  lassen  dasselbe  voll- 
ständig unverändert.  Bauchende  Salpetersäure  löst  die  Verbindung 
beim  £rwärmen  unter  Bildung  einer  Nitroverbindung  auf,  welche  durch 
Wasser  in  gelben  Flocken  augefällt  wird.  Aus  der  Lösung  in  sie- 
dendem Alkohol  fällt  die  Verbindung  in  gelben  Harzkttgelchen. 

Hexabromdinaphtyl  -Gso^Bra.  Wird  Din^htyl  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Brom  übei^ossen,  so  tritt  heftige  Reaction  ein ;  die  Masse 
erwärmt  sich  stark  imd  es  entweicht  viel  Bromwasserstoffgas.  Löst 
man  nun  das  Product  der  Emwirktuig  in  Sdiwefelkohlenstoff,  scbttt* 
.telt  mit  Natronlösung  und  verdunstet  das  Lösungsmittel,  so  erhält  man 
eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  gelbe,  harzige  Masse.  Dies 
Product  löst  sich  leicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol,  und  auf  Zu- 
satz desselben  zur  ätherischen  Lösung  wird  das  Gelöste  zum  grossen 
Theile  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers  ausgeföUt.  Unter  dem  Mikro- 
skope erscheint  dasselbe  aus  kleinen  gelben  gleichgroas^  Harzkügelr 
chea  bestehend.  Es  gelingt  leicht  durch  Wasserstoff  an  Stelle  dieses 
Broms  wieder  Wasserstoff  einzufahren.  Schüttelt  man  die  Lösung  des 
Korpus  in  Aether-Alkohol,  dem  etwas  Wasser  zugesetzt  ist  unter 
zeitweiligem  Erwärmen  mit  Natriumamalgam,  so  bemerkt  man  kdne 
Wasserstoffentwicklung,  die  gelbe  Farbe  der  Lösung  schwindet  und 
man  erhält  jetzt  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels ,  Waschen 
des  Rflckstandes  mit  Wasser  und  UmkrystaHisiren  aus  Alkohol  voll- 
ständig reines  Dinaphtyl;  dasselbe  war  bromfrei,  hatte  den  Schmelz- 
ponct  I54<^  0.  und  zeigte  im  Uebrigen  alle  Eigenschaften  des  Dinaphtyls. 

Hexachloräinaphtyl  -62oH8Cl6.  Chlor  wirkt  viel  energischer  auf 
den  Kohlenwasserstoff.  Es  entsteht  sofort  ein  harzartiges  Prodittt  und 
es  ist  dem  Verf.  nicht  gelungen,  em  dem  Dibromdinaphtyl  entsprechen- 
des Gblorsubstitutionsproduct  darzustellen.  Das  endliche  Product  der 
fiixiwirkung  des  Chlors  enthält  wie  das  des  Broms  sechs  Atome  Was- 
serstoff durch  Chlor  ersetzt«  Man  erhält  diesen  Körper  auf  folgende 
Weise:  Leitet  man  doroh  eine  Lösui^  des  Dinaphtyls  in  Sehwefel- 
kohlenstoff  -  so  lange  Chlorgas,  bis  dass^be  selbst  bei  geliudem  £r- 
winnen  nicht  mehr  absorbirt  wird,  bis  kein  Chlorwassetstoffgas  mehr, 
•oodem  nur  Chlor  entweicht,  wäscht  man  dann  die  Lösung  des  Pro- 
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dnctee  in  SchwefelkoUoDstoff  dardi  aufeinaiiderfoIgeiideB  Schattein  mit 
kalter  Natronlösung  und  Wasser«  und  verdunstet  man  endlich  das  Lö- 
sungsmittel, so  bleibt  eine  harzige,  gelbe  Masse  als  Rflckstand,  die 
in  Aether  gelöst  und  mit  Alkohol  ausgefällt  wird.  Das  so  erhaltene 
gelbe  Harzpulver  hat  ganz  das  Aussehen  der  vorher  beschriebenen 
Bromverbindung.  Beide  backen  schon  unter  dem  Sied^nncte  des  Alko- 
hols klebrig  zusammen  und  schmelzen  bei  etwas  höherer  Temperatur. 
Die  geschmolzene  Masse  lässt  sich  wie  geschmolzener  Schellack  in 
lange  Fäden  ziehen.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunct  fangen 
beide  Verbindungen  an  sich  unter  Brom-  resp.  Chlor wasserstoiTaustritt 
zu  zersetzen.  Gegen  Wasserstoff  verhält  sich  das  Hexachlordinaphtyl 
wie  das  Hexabromdinaphtyl,  es  wird,  auf  gleiche  Weise  mit  Katrium- 
amalgam  behandelt,  in  Dinaphtyl  zurttckverwandelt. 

Tetranitrodinaphtyl  -62oHio(NO))4  erhält  man  bei  der  £inwir- 
kung  stari^  Salpetersäure  auf  Dinaphtyl.  Trägt  man  Dinaphtyl  in 
kleinen  Portionen  in  rauchende  Salpetersäure  ein,  so  erfolgt  unter  Er- 
wärmung vollständige  Löaung.  Giesst  man  die  orangegelbe  Lösung 
in  Wasser,  so  fkUt  die  gebildete  Nitroverbindung  m  gelben  Flocken 
aus.  Zur  Reinigung  genfigt  es,  dieselbe  mit  Wasser  zu  wasche  und 
aus  der  siedend  bereiteten  alkoholischen  Lösung  durch  Abkühlung 
ausfallen  zu  lassen.  Man  erhält  so  ein,  je  nach  der  Dauer  und  der 
dadurch  bedingten  Grösse  der  einzelnen  Kügelcben,  orange  bis  gelb- 
orangefarbenes Pulver«  Unter  dem  Mikroskope  erscheint  dasselbe  aua 
feinen,  durchsichtigen,  harzartigen  Kflgelchen  bestehend«  Beim  Erhitzen 
schmilzt  die  Verbindung  und  verpufft,  weiter  erhitzt,  nach  Art  dieser 
Nitroverbindungen  unter  Abscheidung  von  Kohle. 

Durch  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  der  Nitrov^bindung 
mit  Zinnchlorilr  oder  Zinn-  und  Salzsäure  entstand  eine  kleine  Menge 
einer  Base.  Die  Menge  war  zu  gering,  um  weiter  untersucht  werden 
zu  können,  als  auf  einige  Reactionen.  Die  Base,  sowie  ihre  Salze 
erschienen  äusserst  v^änderlich.  In  Berührung  mit  der  Luft  bräunen 
sich  dieselben  bald,  und  es  ist  die  Reindarstellung  derselben  dadurch 
sehr  erschwert.  Chromsaures  Kali  erzeugt  in  den  Lösungen  ihrer 
Salze  schön  blaue  oder  violette  Färbung  und  Niederschlag.  Durch 
weitere  Einwirkung  wird  die  Farbe  jedoch  in  schmutziges  Braun  ver- 
ändert. 

Salpetersäure  erzeugt  rothe  Färbung,  die  jedoch  bald  in  Gelb 
übergeht. 

Der  V^rf.  hat  unter  den  Producten  der  Oxydationswirkung  eines 
Gemisches  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  eines  braunen 
Körpers  Erwähnung  gethan.  —  Aus  dem  rothen  Harze,  welches  er 
als  neben  dem  Dinaphtyl  erbalten  beschrieb,  wird  dieser  Körper  in 
grösserer  Menge  durch  Behandlung  desselben  mit  siedender  Kalilönung 
gewonnen.  Man  erhält  hierbei  eine  tiefbraune  Lösung,  welche  durch 
Filtriren  vom  Ungelösten,  einem  harzigen  Rückstande  (einem  Gemische 
von  Dinaphtyl  und  wahrscheinlich  dem  mit  Dhiaphtyl  polymeren  Koh* 
lenwasserstoffe,  der  weiter  unten  beschrieben  ist)  getrennt,  auf  Zusats 
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▼on  Säuren  den  Körper  ausfallen  lässt.  Der  Körper  ist  eine  8änre 
und  ist  als  Kalisalz  in  Lösung  gewesen.  Zur  Reinigung  löst  man  den 
gesammelten  und  ausgewaschenen  blassbraunen  Niederschlag  in  Natron 
oder  Ralilösung  und  versetzt  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Blei. 
Der  entstandene  braune  Niederschlag  wird  durch  Decantation,  dann 
auf  dem  Filter  ausgewaschen  und  endlich  in  Wasser  suspendirt  unter 
Erwärmen  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Der  Niederschlag  von 
Sehwrfelblei  und  freier  Säure  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  sieden- 
dem Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  von  der  Lösung  abgezogen  und 
der  däure-Rflckstand  mit  Aether  aufgenommen.  Es  bleibt  hierbei  etwas 
Kieselsäure  zurück,  welche  von  der  Einwirkung  des  Kali  auf  die  Ge- 
ftese  herrührt.  Beim  Abziehen  des  Aethers  hinterbleibt  die  Säure  als 
hellbraune,  harzige,  spröde,  durchscheinende  Masse.  E4  ist  diese  Säure 
voOständig  unkrystallisirbar.  Alkalien  lösen  die  Säure  mit  brauner 
Farbe.  Die  Verbindungen  mit  denselben  sind  äusserst  löslfch  in  Was- 
ser und  Alkohol  und  ebenfalls  unkrystallisirbar,  beim  Verdunsten  zur 
Trockne  glänzende  Krusten  bildend.  Mi  Metall-  und  Erdmetallsalzen 
giebt  die  Lösung  dieser  Salze,  sowie  auch  die  alkoholische  Lösung 
der  Säure  schwerlösliche,  fast  unlösliche,  .flockige,  amorphe  Nieder^ 
schlage  von  brauner  Farbe. 

fo  alkalischer  Lösung  wird  die  Säure  durch  Wasserstoff  reducirt. 
Schüttelt  man  diese  Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  tritt  Entfärbung 
em  und  Säuren  fällen  nun  farblose  Flocken.  In  Berührung  mit  der 
Luft  stellt  sich  die  braune  Farbe  der  Flüssigkeit  äusserst  schnell  wie- 
der her.  Die  Säure  schmilzt  über  110®  und  zersetzt  sich  bei  weiterem 
Erhitzen  unter  Kohleabscheidung.  Die  Elementaranalyse  der  bei  1 00<^ 
C  getrockneten  Säure  gab:  •G20H14O4. 

Das  Silbersahs  der  Säure,  durch  Fällung  aus  der  alkoholischen 
SftorelÖBung  mit  Silbersalpeter  dargestellt,  gab  bd  der  Analyse  -620H12 

Ag204. 

Ein  Bleisalz,  durch  Fällung  der  alkoholischen  Säurelösnng  durch 
alkoholische  Bleizuckerlösung  erhalten,  gab  bei  der  Analyse  -GsoHu 

PI)S04. 

Ein  anderes  Salz,  ebenfalls  aus  alkoholischer  Säurelösung  durch 
Bkizuekerlösung  aber  unter  Essigsäurezusatz  dargestellt,  ergab  -620 Hi  2 

Die  geftindenen  Zahlen  stehen  in  ziemlicher  Uebereinstimmung  mit 
den  berechneten. 

Der  Verf.  hat  versucht,  ob  die  Säure  sich  vielleicht  aus  Dinaph- 
tyl  durch  Sauerstoffaddition  erhalten  lasse.  Oxydationsmittel,  wie  die 
beschriebenen,  führen  dasselbe  jedoch  in  Phtalsäure  über  und  es  ist 
keine  Bildung  eines  Zwischenproducts  hierbei  bemerkbar. 

Der  Verf.  erwähnt  noch  eines  Körpers,  welchen  man  erhält,  Wenn 
man  die  ätherische  Lösung  der  rothen  Harzmasse,  welche  nebeu  dem 
Dinapbtyl  entsteht,  in  wässrigem  Ammoniak  und  die  abgehobene  äthe^ 
risehe  Lösung  dann  mit  Luft  durchschüttelt.  Es  ifkUt  alsdann  aus 
ihr,  deren  Farbe  sich  hierbei  aus  gelb  in  grün  ändert,  der  Körper  in 
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Flocken  von  schöD  rein  grflaer  Farbe  mb,  welche  dvch  FüiralkNi 
von  Aether  getrennt  und  mit  Alkohol  ausgewaschen  werden.  Der  se 
erhaltene  Körper  ist  stickstoffhaltig  (entwickelt,  mit  Natronkalk  erhitst, 
Ammoniak),  ist  vollständig  amorph,  in  Alkohol  und  Aether  nicht.  In 
Schwefelkohlenstoff  äusserst  leicht  mit  schön  dunkelgrüner  Farbe  löb- 
lich. Bdm  Verdunsten  dieser  Lösung  bleibt  er  als  dnnkelgrflne^  duroh- 
scheinende  Masse  zurück.  Eine  Lösung  von  Natronlauge,  Tranben- 
Zucker  und  Alkohol,  wie  man  sie  zur  Reduction  des  Indigs  anwendet, 
nimmt  den  Körper  ohne  Ammomakentwicklung  unter  Entfilrbvig  auf. 
Setzt  man  diese  Lösung  der  Luft  aus,  so  färbt  sie  sich  sofort  wieder 
grün  und  scheidet  grüne  Flocken  aus.  Verdünnt  man  dieselbe  mit 
Wasser  und  schüttelt*  mit  Luft,  so  erhält  man  den  Körper  wieder  in 
früherer  Menge  und  Farbe. 

Zur  Vergfeichung  hat  der  Verf.  das  Dinaphtyl  aus  Broaasph- 
talin  ^oHiBr  und  Chlomaphtaiin  -610H7CI  durch  Einwirkung  von 
Natrium  dargestellt. 

Auf  eine  ätherisdiie  Lösung  von  Bromnaphtalin  ist  Natrium  selbst 
beim  Erwärmen  ohne  Einwirkung.     Käufliches  Benzol,  dessen  Siede- 
punct  über  dem  Schmelzpunct  des  Natriums  liegt,  leistet  als  Lömugs- 
mittel  bessere  Dienste.    Erhitzt  man  diese  Lösung  mit  Natrium  zum 
Sieden,  so  überzieht  sich  das  Natrium  mit  einem  dunkelbraunen  Ueber- 
zuge,  welchen  man  durch  SchOttehi  von  Zeit  zu  Zeit  vom  gesebmol- 
zenen  Natrium  ablöst    Behält  dasselbe  eine  blanke  Oberfläche,  so  ist 
die  Reaction  beendet.    Es  hat  sich  eine  grosse  Menge  des  dunkel  ge- 
färbten Ueberzuges  gebildet  und  man  trennt  d^selben  von  der  Lösung 
durch  Filtration;    Der  Rückstand,   den  man  nach  dem  Ahzidien  des 
Benzols  erhält,  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Dinaphtyl  uud  etwas 
Naphtalin  aus  der  Bromverbindung  stammend.    Ersteres  wird  daraus 
durch  Krystallisation  aus  Alkohol  rein  erhalten.    Die  Menge  dieser 
Verbindung,  welche  man  so  erhält,  ist  unverhältnissmässig  gerixig.   Es 
erklärt  sicJb  dieser  Umstand  bei  der  Untersuchung  des  braunen  Ueber- 
zuges.   Dieser  ist  gemischt  mit  einer  Menge  kleiner  Natriumkfigel- 
chen;   und  kann  man  auch  die  grösseren  mechanisch  davon  trennen, 
so  bleibt  doch  zur  Scheidung  des  Bestes  kein  anderes  Mittel  ab  den 
Körper  in  wasserfreien  Alkohol  anzutragen,  das  entstandene  Natrinm* 
äthylat  mit  Wasser  zu  zersetzen  und  die  mit  Säure  neutralisirte  Lö* 
sung.  von  dem  nun  pulverförmig  gewordenen  Froducte  abzufiltriren. 
So  erhalten  stellt  dasselbe  ein  chocoladenbraunes  Pulver  dar,  welches 
aus  kleinen  Uarzkügelchen  besteht.    Alkohol  löst  dasselbe  faat  gar 
nicht,  Aether  mehr,  leicht  Schwefelkohlenstoff.    Fällt  man  den  Körper 
aus  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von  wenig  Aether  und  viel  mehr 
Alkohol,  so  erhält  man  denselben  von  etwas  hellerer  Farbe.     Diese 
Färbung   ist  jedoch  nicht  abhängig  von  der  Reinheit  des  Körpers, 
sondern  lediglich  von  der  grösseren  oder  geringeren  Grösse  der  ein- 
zelnen Harzkügelchen,  in  welchen  sich  derselbe  abscheidet     Eine  £le* 
mentaranalyse  des  bei  lOO^G.  getrockneten  Körpers  gab  die  Formel: 
62«Hi4  oder  eine  dieser  polymeren  Veitindaag.    Da  der  Verf.  ver« 
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üMitiiete,  dMB  die  enevgiMhe  Reaction  hier  Veruilassiuig  zur  Bildung 
dieses  Körpers  und  der  geringea  Aasbeate  an  Dinaphtyl  sei,  so  ver- 
lachte er  die  Darstdfamg  des  letzteren  dorch  Einwirkang  des  weniger 
enei^giaefa  wfricenden  Ziiänatrinms,  fand  jedoch »  dass  diese  Legirung 
seibat  in  änaserst  fein  gepulvertem  Znstande  nicht  auf  Brooinaphtalin 
emwirkt;,  selbst  wenn  man  dasselbe  Iflngere  Zeit  damit  zum  Sieden 
erintst  In  der  HoAning,  durch  Einwirkung  von  Natriam  auf  das 
NaphtaiiBcMorflr  bessere  Reealtate  zu  erlangen,  wurde  auch  diese 
Reaetion  ata^Krt.  Man  fand  jedoch,  dass  Natrium,  wie  das  allerdings 
zu  erwarten  stand,  weit  energischer  diese  Verbindung  angreift.  Das 
Natrium  wirkt  hier  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  äthe- 
rische Lösung  des  Niqiihtalinchlorars.  Die  Lösung  erwärmt  sich  zum 
Siedepuncte  des  Aethers  und  bei  dieser  Temperatur  verläuft  die  Reae- 
tion vollständig.  Im  Verlaufe  derselben  firbt  sich  die  Flüssigkeit 
brauii  und  es  scheidet  sich  fortgesetzt  ein  graubraunes  Pulver  ab, 
welches  sich  bei  weiterer  Untersuchung  als  identisch  mit  dem  aus  dem 
Bromnaphtalin  auf  gleiche  Weise  erhaltenen  Körper  erwies.  Die  Tren- 
nung des  Natriums  ist  hier  etwas  erleichtert,  da  dasselbe  nicht  ge- 
schmolzen und  der  Körper  pulverig  abgeschieden  ist.  Die  Untersu- 
chung der  alkoholischen,  von  demselben  getrennten  Lösung  zeigte,  dass 
hier  nur  äussert  wenig  Dinaphtyl  gebildet  wird,  fast  die  ganze  Menge 
des  Naphtahnchlorttrs  ist  in  jenen  polymeren  Körper  ObergefUhrt. 

Obgleich  bei  der  beschriebenen  Einwirkung  von  Natrium  auf  Brom- 
naphtalin oder  auf  die  diesem  entsprechende  Chlorverbindung  der  durch 
Or^dation  aus  Naphtalin  in  grösserer  Quantität  erhaltene  Körper  nur 
in  kleinerer  Menge  entsteht,  so  dient  dieser  Umstand  in  Berttcksich- 
ügnng  der  Leichtigkeit,  mit  der  sich  mehrere  Molecttle  solcher  Kör- 
per beim  Entstehen  zu  einem  einzigen  vereinigen,  doch  zur  weitern 
Bestätigung  der  Ansicht  ttber  die  Constitution  dieses  Körpers,  d.  h., 
dass  derselbe  durch  Aneinanderlagerung  von  2O10H7  entstanden  ange- 
sehen werden  kann. 


Uebor  die  höhßren  Homologen  des  Chinolins. 

Von  C.  Greville  Williams. 

(Laborstory,  May  18,  1867,  109.) 

Bei  dem  vergleichenden  Studium  der  durch  trockne  Destillation 
des  Cinchonins  entstehenden  Basen  mit  den  im  Bteinkohlentheer  ent- 
hattoien  fand  der  Verf.;  dass  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  die 
hdberen  Homologen  des  Chinolins  eine  Substanz  gebildet  wird,  welche 
der  Seide  eine  orangerothe  Farbe  von  unübertroffener  Schönheit  ertheilt. 
Die  Untersuchung  dieser  Reaetion  machte  es  erforderlich  die  Zusam« 
m^setzung  der  weniger  flfichtigen  Theile  des  Destillats  vom  Cmchonin 
Cmustdlen.    Schon«  frflher  hat  der  Verf.  angegeben ,  dass  es  wegen 
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des  hohen  Siedepunctes  nicht  möglich  ist,  diese  Basen  dnrch  fraetio- 
nirte  Destillation  zu  trennen,  sondern  dsss  die  einaige  Trennnngsme- 
thode  in  der  fractionirten  Fällung  der  Piatindoppelsatee  besteht.  Die 
nur  durch  DestUlatioi)  gereinigten  Producte  enthalten  aber  noch  Pyr- 
rol  und  nicht  basische  Verunreinigungen,  welche  nicht  dorch  blosses 
Kochen  der  Lösung  in  Salzsäure  entfernt  werden  kennen»  Fügt  man 
der  salzsauren  Lösung  aber  eine  ^ehr  kleine  Menge  Saljpetersfture  hisau 
und  erwärmt  auf  dem  Sandbade,  so  tritt  eine  heftifipe  fieaclion  ein, 
durch  welche  die  meisten  Verunreinigungen  in, eine  harte  hansige  Masse 
verwandelt  werden.-  Die  davon  abfiltrirte  Lösung  giebt  mit  Platin- 
chlorid  reine  Salze  als  glänzend  gelbe  Niederschläge.  Beim  fractio- 
nirten Fällen  mit  Platinchlorid  werden  stets  die  Basen  mit  höherem 
Moleculargewicht  zuerst  ausgefällt. 

L  Dispolin.  Darstellung:  1.  Ein  Theil  der  Chinolinbaseo,  der 
zwischen  282 — 293^  siedete,  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  zu  der 
braunen,  aber  klaren  Lösung  Wasser  gesetzt,  wodurch  ein  Oel  gefällt 
wurde,  welche^  stark  auf  Pyrrol  reagirte.  Die  Lösung  wurde  dann 
zum  Sieden  erhitzt,  filtrirt  und  nach  dem  Erkalten  mit  einigen  Tropfen 
Platinchlorid  versetzt. .  Es  fiel  eine  kleine  Menge  eines  heilgelben  Nie- 
derschlags, der  abfiltrirt  wurde.  Auf  Zusatz  von  mehr  Platinchlorid 
schied  sich  dann  ein  reichlicher  orangefarbiger,  körniger  Niederschlag 
ab,  der  bei  100^  nicht  schmolz.  2.  Ein  Theil  desselben  Destillats 
wurde  mit  Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure,  wie  oben  beschrieben, 
bebandelt  uud  darauf  fractionirt  mit  Platinchlorid  gefällt.  Der  erste 
Niederschlag  war  schwarz  und  harzig  und  wurde  deshalb  beseitigt 
Der  zweite  Niederschlag  war  ein  schön  orangefarbiges  Pulver.  3.  Die 
Mutterlauge  hiervon  gab  mit  mehr  Platinlösung  eine  neue  Quantität 
von  Dispolinsalz.  4.  Die  mit  Salpetersäure  behandelte  salzsaurct  Lö- 
sung wurde  mit  Aetzkali  versetzt  und  das  abgeschiedene  Oel  Aber 
Stücken  von  Aetzkalk  destlUirt.  Auf  diese  Weise  wurde  ein  hellgel- 
bes, stark  licbtbrechendes  Oel  erhalten,  welches  sich  vollständig  in 
Salzsäure  löste.  Diese  Lösung  wurde  zweimal  mit  Platinchlorid  ge- 
füllt. Der  zweite  Niederschlag  war  das  Dispolinsalz.  5.  Ein  fünfter 
Versuch  wurde  in  ähnlicher  Weise,  wie  der  zweite  ausgeführt.  6.  Eine 
Fraction  des  rohen  Dispolins,  die  zwischen  293  und  304 <^  siedete, 
wurde  in  derselben  Weise,  wie  beim  ersten 'Versuch  behandelt.  £s 
wurden  nach  einander  3  Niederschläge  erzeugt,  die  aber  sämmtlich 
unrein  und  grau  waren,  da  die  salzsaure  Lösung  nicht  vorher  mit 
Salpetersäure  behandelt  war.  Erst  der  vierte  Niederschlag  war  rein 
orangefarben  und  wurde  analysirt.  7.  Eine  Portion  des  am  wemgsten 
fluchtigen  Kückf^tandes  vom  rohen  Chinolin,  der  theerartige  Consistenz 
hatte  und  nicht  mehr  mit  dem  Quecksiiberthermometer  destillirt  wer- 
den konnte,  wurde  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  behandelt.  Nach 
6  succcssiven  Fällungen  mit  Platinlösung  wurde  nahezu  remes  Dis- 
polinsalz erhalten.  —  Die  Analyse  dieser  7  Platinsalze  ergab  die  For- 
mel 2(6iiHiiN,HCl)-f-PtCL|.  Einige  Gramm  dieses  Salzes  wurden 
der  trocknen  Destillation  unterworfen,  das  Destillat  in  Salzsäure  4hif- 
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gefangen  und  diese  Lösung  wieder  fractionirt  mit  Platincblorid  aus- 
gefiült  Die  Niederschläge  hatten  denselben  Platingehalt  wie  das  an- 
Hiewandte  Salz,  woraus  folgt,  dass  bei  der  trocknen  Destillation  des 
DispoUnplatinsalzes  keine  Spur  einer  homologen  Base  mit  niedrigerem 
Holeculargewicht  entsteht.  , 

IL  Base  mit  12  Atomen  Kohlenstoff',  Tetrahirolin^  €i2Hi3N. 
Eine  Portion  des  rohen  Ohinolins,  die  bei  304<^  ttbergegangen  war^ 
wurde  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure,  wie  oben,  behandelt.  Der 
fQnfte  Niederschlag  mit  Platinchlorid  gab  Zahlen,  die  mit  der  Formel 
2(€i2Hi3N,HCa)  +  PtCU  tibereinstimmten. 

III.  Base  mit  iS  Atomen  Kohlenstoff.  Pentahirolin,  ^isHuN. 
Diese  Base  liess  sich  leichter  isoliren,  als  die  vorige.  Ihr  Platinaalz 
hatte  die  Zusammensetzung  2(€i3Hi5N,HCl)  +  PtCl4. 

IV.  Base  mit  14  Atomen  Kohlenstoff,  Isolin.  Das  Einzige, 
was  auf  die  Existenz  dieser  Base  hindeutet,  ist  ein  siebenter  Nieder- 
schlag, den  der  Verf.  einmal  erhielt  und  dessen  Platingehalt  mit  der 
Pormd  2(€i4Hi7N,HCl)  +  PtCl4  übereinstimmte. 

V.  Base  mit,  15  Atomen  Kohlenstoff.  Ettidm.  Ein  sechster 
Niederschlag  von  dem  Oel,  welches  fast  zuletzt  bei  der  Destillation 
der  Basen  überging,  hatte  die  Zusammensetzung  2(€i5Hi9N,HCl) -f- 
PtGU,  konnte  aber  selbst  durch  trockene  Destillation,  Auffangen  des 
DestOlats  in  Salzsäure  und  abermaliges  Fällen  mit  Platincblorid  nicht 
ganz  frei  von  Verunreinigungen  erhalten  werden. 

VI.  Base  mit  16  Atomen  Kohlenstoff.  Validin,  •ei6H2iN.  Die 
ganz  zuletzt  bei  der  Destillation  der  rohen  Basen  Übergehende  Portion 
enthält  eine  kleine  Menge  dieser  Verbindung.  Das  Validin  unterscheidet 
eich  vom  Cinchonin  in  seiner  Zusammensetzung  nur  durch  den  Min- 
dergehalt von  €4H3N0.  Der  Verf.  ist  der  Meinung,  dass  in  dem 
Deatillat  vom  Cinchonin  auch  noch  sauerstoflffreie  Basen  enthalten  sind, 
die  denselben  Kohlenstoffgehalt  wie  die  Ghinaalkalolde  haben. 


Synthese  des  Hethyl-Allyls. 

Von  Ad.  Würtz. 
(Gompt.  rend.  64,  1088.) 

Der  Verf.  hat  vor  einigen  Jahren  gezeigt  (diese  Zeitschr.  1863, 
212),  dass  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Jodallyl  neben  an- 
deren Kohlenwasserstoffen  das  Aethyl-AUyl  -GsHio  «-  ^u}  ge^^Wet 

wird,  welches  isomerisch,  aber,  wie  er  sich  seitdem  überzeugt  hat, 
nicht  identisch  mit  dem  Amylen  ist.  Bei  der  Fortsetzung  dieser  Ver- 
snche  fand  der  Verf.,  dass  beim  Erhitzen  von  Zinkäthyl  mit  gebrom- 
tem  Propylen  im  Wasserbade  kein  Bromzink  abgeschieden  wird  und 
däaA  die  Reaction  beider  Körper  auf  einander,  wenn  sie  überhaupt 
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»titttfiiidet,  iMiBseroräentUch  langsafti  igt.    Süd  Versneli,  durch  Erbifeefl 
TM  Aethylenbromflr  mit  Zinkäthyl  die  beiden  Bromatome  dorch  Aetiiyl 
Btt  eraeteen ,   gelang  ebenfalls  ni(^t.  —  Zinkmethyl  wirkt  weder  bei 
gewöhnlioher  Temperatur  nooh  bei  100^  anf  das  Jodallyl  ein,  aber  es 
erfolgt  eine  sehr  energische  Reaction,  wenn  man  dem  Gemisch  einige 
Stücke  Katrinm  zusetzt  und  anf  120^  erhitzt.     Die  Masse  wurde  fest 
und  schwftrzte  sich  in  den  meisten  Röhren,  nur  in  einer  blieb  sie  farW 
los  und   diese  Röhre  lieferte,   als   sie  bei  sehr  niedriger  Temperatur 
geöffnet  und  darauf  gelinde  erwärmt  wurde,  einen  sehr  Hflchtigen  Koh- 
lenwasserstoff, der  condensirt  und  darauf  mit  Jodwasserßtoffsäure  ver- 
bunden wurde.     Diese  Verbindung  siedete  bei  115^  und  hatte  die  Zu- 
sammensetzung ^4HsJIJ.     Es  war  demnach  ein  mit  dem  Bntylen  iso- 
merischer  oder  identischer  Kolilenwasserstoff  entstanden,   aber  nur  in 
sehr  geringer  Menge.     In  grösserer  Quantität  lässt  sich  dieser  Kohlen- 
wasserstoff nach  der  Methode  erhalten,   welche  zuerst  vom  Verf.  zur 
Darstellung  der  gemischten  Radicale  und  später  in  geeigneter  Weise 
modificirt,   voii  Fittig  und  Tollen s  zur  Synthese  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  angewandt  wurde.     Ein   mit  dem  doppelten  Volu- 
men wasserfreien  Aethers  verdünntes  Gemisch  von  Jodmethyl  nnd  Jod- 
allyl wurde  mit  Natrium  mehrei'e  Stunden  in  zugeschmolzenen  Gefässen 
im  Wafiserbade  erhitzt,  dann  unter  guter  Abkühlung  die  Gefftsse  ge- 
öffnet,  mit  einer  auf  —  \2^  abgekühlten  Vorlage  verbunden  nnd  der 
Aether  abdestillirt.     Die  ätherisehe  Lösung  wurde  dann  kalt  mit  Brom 
gesättigt,  das  überschüssige  Brom  mit  Kali  fortgenommen  nnd  darauf 
destillirt.     Als  der  Aether  verjagt  war,   wurden  die  zurückbleibenden 
Bromflre  im  Vacuum  weiter  destillirt  und  die  Operation  unterbrochen, 
als    das  Thermometer   bei   einem   Druck   von    10  Centim.   auf   100® 
gestiegen    war.     Der  Rückstand   wurde  beim  Erkalten  fest   nnd  be- 
stand aus  dem  Tetrabromür  des  Diallyls.     Die  abdestillirten  Bromüre 
gingen  bei  der  fractionirten  Destillation  vollständig  zwischen   140  und 
170»  oder    18p<>,   die  grösste  Menge  zwischen    155  und   165<>  über. 
Bei  abermaliger  Destillation  dieses  Theiles  wurde  ein  vollständig  farb- 
loses Bromür  erhalten,   welches  unter  einem  Druck  von  0,7549  Me- 
ter  zwischen    156  und  159^  siedete  und  genau  die  Zusammensetzung 
und   den   Siedepunct  des  Butylenbromürs   besass.     Es   ist  ein  leicht 
bewegliches,   die  Augen   angreifendes  Liquidum.     Das   spec.  Gewicht 
wurde  bei  0®«=  1,8299,  bei  einer  andern  Probe,  deren  Siedepunct  bei 
156^  lag  «=  1,8119  bei  0^  gefunden.     Natrium  zersetzt  dieses  Bromür 
beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^  rasch.    Die  ganze 
Masse    wird    fest   und   beim  Oeffnen  der  Röhren  entweicht   ein  Gas, 
welches  in  Röhren,  die  auf  —  \2^  abgekühlt  sind,  zu  einer  Flüssig- 
keit condensirt  werden  kann,  die  zwischen  — 4^  und  -f-8^  siedet  und 
sich  leicht  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  einer  bei  116 — 118^  siedenden 
Verbindung  ^4Hs,HJ  vereinigt,   deren  spec.  Gewicht  bei  0^««1,64^ 
gefunden  wurde.     Das  Jodwasserstoff-Butylen  siedet  nach  de  Luyn es 
bei    \\S^  und  hat  bei   0«  das   spec.  Gewicht    1,632.    Trotz   dieser 
grossen  XJebereinstimmung  hält  der  Verf.  den  Schluss,  dass  das  Me- 
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ttiyl-AH;^!  identieoli  mft  Oem  Bntylen  (tei,  für  zu  -gewagt,  niKmenlllfeli 
da  der  KohlenWaftsergtoff  gelbst  beträ<^tiieh  medrtger  ato  das  wirk* 
liebe  Butylen  siedet.  Der  Verf.  will  das  Bnt^leb  ans  dem  Butylal- 
kohol  darstellen  und  mit  seinem  KohlenWadsefstoff  rergleioben. 


Ueber  die  gebromten  Derivate  der  Gallussäure.. 
Von  E.  Grimaux. 

(Compt.  rend.  64,  976.) 

Wenn  man  die  Gallussäure  nacb  und  nach  mit  Brom  versetzt 
und  nach  jedem  Zusatz  das  Gemisch  zusammenreibt,  so  tritt  eine 
lebhafte  ReafCtion  ein.  Da£i  Gemisch  entfärbt  sioh  rasch  unter  Ent- 
wicklung von  Bromwasserstoffsäure.     Zur  Darstellung  der  Monobrom- 

gallussmre')  erH^BrOs -^^HBrj^jS  wird  auf  1  Mol.  Gallus- 
säure 1  Mol.  Brom  (ungefähr  gleiche  Gerichte)  angewandt,  das  Pro- 
duct  der  Reaction  in  dem  Fünf-  oder  Sechsfachen  seines  Gewichtes 
siedenden  Wassers  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung über  Schwefelsäure  Oberlassen.  Nach  1  oder  2  Tagen  setzen 
sich  kleine  hexügonale  Tafeln  von  Monobromgallussäure  ab,  später 
krystallisirt  DibrorogaUnssänre  in  farblosen  glänzenden  Blättern  aus. 
Die  Krystalle  der  Monobromgallussäure  sind  gelb  gefärbt,  durchsichtig 
und  glänzend,  werden  aber  bei  100<)  weiss  und  matt.  Aus  der  con- 
centrirtcn  siedenden  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  die  Säure  in  fei- 
nen farblosen  Nadeln  ab.  Sie  ist  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser, 
wenig  in  kaltem,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  Ueber  200^  schmilzt 
sie,  färbt  sich  und  zersetzt  sich  unt^r  Abgabe  von  Bromwasserstolf 
und  Zurflcklassung  von  Kohle.  Bei  Gegenwart  von  Alkalien  oxydiri 
sie  sich  leicht  an  der  Luft.  Mit  Kalk-  und  Barytwasser  giebt  sie 
zuerst  eine  rosenrothe  Färbung,  die  bald  grtin  und  dann  orange^elb 
wird,  mit  Ammoniak  und  Kali  färbt  sie  sich  orangegelb,  mit  Eisen- 
chlorid schwarz. 

Die  Dif^mgalltissäurei^UA^nQh^ei^fn^^^s  bildet  sich 

zugleich  mit  der  einfach  gebromten  Säure,  aber  man  erhält  sie  leich- 
ter, wenn  man  die  Gallussäure  mit  einem  Ueberschuss  von  Brom  zu- 
gammenreibt.  Das  Product  der  Reaction,  in  dem  dreifachen  Gewicht 
siedenden  Wassers  gelöst,  giebt  beim  Erkalten  die  reine  Säure.  Sie 
krystallisirt  in  langen  Nadeln  oder  in  prismatischen  Blättern,  die  spröde, 
glänzend,  farblos  oder  gelblich  gefUrbt  sind,  bei  100®. sich  schwach 
fkrben  und  bei  dieser  Temperatur  noch  1  Mol.  Wasser  zurückhalten, 
weiches  sie  erst  bei  120®  verlieren^  wobei  sie  sich  färben  und  matt 
werden.     Bei  140®  fangen  sie  an  zu  schmelzen  und  sich  zu  zersetzen, 

1)  Vergl.  über  diese  Hlasiwetz,  tliese  Zeitschr.  N.  F.  3,  285.  F. 
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über  200<^  entwickeln  sie  viel'  Bromwasserstoff  und  hittterlasdett  eitiea 
kohligen  Rückstand.  Die  Saure  ist  \6slxch  in  siedendem  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether,  wenig  in  kaltem  Wasser.  An  der  Luft  fUrbt 
sie  sich  bei  Gegenwart  von  Alkalien  sehr  rasch.  Einige  Ttopfen  Kalk- 
oder Barytwasser  färben  sie  lebhaft  rosenroth,  setzt  man  mehr  hinzu, 
so  wird  die  Lösung  schön  grfln  und  nimmt,  dann  der  Lnft  ausgesetzt, 
rasch  eine  intensiv  rothe  Farbe  an.  Setzt  man  die  ätherische  Lösung 
zu  Barytwasser,  so  tritt  eine  schön  indigoblatte  Farbe  auf,  die  auf 
Zusatz  von  Wasser  in  Roth  Qbergebt.  Ammoniak,  Kali  und  Natron 
geben  eine  orangegelbe  Farbe,  die  beim  Verdünnen  rosenroth  wird. 
Mit  Eisenchlorid  tritt  eine  blauschwarze  Färbung  ein. 


Ueber  die  direote  Bildung  von  StQben  aus 
BittermandelöL 

Von  C.  Greville  Williams. 
(Chem.  News,  May  17»  1867,  244.) 

Das  Stilben  kann  direct  aus  Bittermandelöl  durch   Einwirkung 
von  metallischem  Natrium  erhalten  werden: 

2^7  HeO  +  4Na  =  €i4Hi2  +  2Na20 
aber  es  treten  gleichzeitig  andere  Producte  auf.  Zur  Darstellung  des 
Stilbens  wurde  käufliches  Bittermandelöl  mit  der  äquivalenten  Menge 
Natrium  erhitzt  und  das  Gemisch  bei  hoher  Temperatur  destillirt,  bis 
nichts  Flüchtiges  mehr  überging.  Das  Destillat  wurde  dann  wieder 
mit  Natrium  behandelt  und  fractionirt  destillirt.  Die  erste  Portion, 
welche  unter  200 ^  übergeht,  enthält  flüssige  Kohlenwasserstoffe,  unter 
denen  Benzol  beobachtet  wur^e.  Die  bei  200 — 244<>  übergehenden 
Theile  liefern  keine  Krystalle,  selbst  nicht,  wenn  man  sie  mit  Eis  und 
Kochsalz  abkühlt.  Das  zwischen  244  und  265<>  aufgefangene  Destillat 
wird  beim  Erkalten  fast  ganz  fest  und  über  26 5 ^  besteht  das  De- 
stillat hauptsächlich  aus  rohem  Stilben.  Die  feste  Substanz  wurde  in 
heissem  Benzol  gelöst.  Beim  Erkalten  schieden  sich  schöne  farblose 
prismatische  Krjstalle  ab,  welche  nach  dem  Trocknen  bei  113^  schmol- 
zen. Die  Mutterlauge  lieferte  beim  Stehen  eine  zweite  Krystallisation, 
welche  bei  116^  schmolz.  Die  späteren  Ausscheidungen  hatten  einen 
niedrigeren  Schmelzpunct.  Die  bei  11 6^  schmelzenden  Krystalle  hatten 
die  Zusammensetzung  des  Stilbens  -6i4Hi2.  Der  Verf.  hat  davon  auch 
die  Dampfdichte  bestimmt  und  diese  =^  6,024  gefunden,  während  die 
für  die  Formel  "G14H12  berechnete  =  6,228  ist.  Der  Schmelzpunct 
der  bei  1 16<^  schmelzenden  Krystalle  stieg  auf  120»,  als  diese  mehrere 
Stunden  auf  100^  erhitzt  wurden.  Es  kann  deshalb  der  Schmelzpunct 
des  reinen  Stilbens  nicht  niedriger,  als  120<'  liegen.*) 

1)  Das  absolut  reine  Stilben  schmilzt  bei  119,5''  (s.  diese  Zeitsehr.  N. 
F.  3,  119.  F. 
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Ztim  Verhalten  der  Sulfosäuren. 

Von  Privatdoc.  Dr.  V.  Merz. 

Die  analoge  Constitution  von  Benzolsulfosäure  und  Benzoesäure 
ergiebt  als  möglich  das  Umsetzungsverhältniss : 

^öH5.&09Na  +  «^Na«  —  &e4Na2  +  «BHö.-ee-iNa. 

Indessen  wird  Benzolsulfosäure-Natrium  (1  Thl.)  von  Soda  (2  TM.) 
selbst  bei  360 — 400 0  kaum  angegriffen.  Durchgrdfende  Zersetzung 
erfolgt  unter  Verkohlnng  erst  weit  oberhalb  400^.  Hierbei  zerfUlt 
ein  Tbeil  der  Benzolsulfosäure  wie  bei  der  trocknen  Destillation  des 
reinen  Natriumsalzes;  Schwefel  entweicht  in  organischer  Verbindung. 
(Dies  zeigt  schon  die  namhafte  Bildung  von  Kohle;  es  bestätigte  sich 
an  den  Producten  einer  trocknen  Destillation.)  Der  schwarze  Kück- 
stand  enthält  Natriumsulfat  und  selbst  nach  langem  Erhitzen  und  bei 
starker  Verkohlung  noch  etwas  Benzolsulfosäure.  Sein  wässeriger 
Auszog  wurde  mit  Säure  libersättigt,  fiUrirt  und  mit  Aether  gesehnt' 
telt.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  blieb  ein  krystallinischer  Rück- 
stand,  welcher  nach  einiger  Zeit  in  glänzende  Nadeb  und  Blättchen 
Itbergegangen  war.  Die  Krystalle  verhielten  sich  wie  Benzoesäure. 
Ihre  ammoniakalische  Lösung  wurde  durch  Salzsäure  krystallinisch, 
die  wässerige  Lösung  durch  Biscnchlorid  fleischfarben  gefällt;  die 
Krystalle  sublimirten  wieder  zu  irisirenden  glänzenden  Blättchen  und 
Nadehi,  ihre  Dämpfe  erregten  Husten  und  Kratzen  im  Schlund.  Die 
sublimirte  Säure  schmolz  bei  117 — 118**;  Schmelzpunct  der  reinen 
Benzo^äure  \2\^.  —  Diesem  Verhalten  zufolge  ist  die  Identität  mit 
Benzo^äure  unzweifelhaft  —  Leider  war  die  Ausbeute  bei  allen  Ver- 
suchen so  spärlich,  dass  sie  zur  Elementaranalyse  nicht  ausreichte. 
Verhältnissmässig  noch  am  meisten  Benzoesäure  wurde  erhalten,  wenn 
fast  alle  Sulfosäure  zerstört,  worden  war.  Die  Benzoesäure  krystalli- 
airte  dann  auch  leicht,  sonst  nicht  oder  nur  schwierig  in  Folge  schmie* 
riger  Beimengung. 

Werden  Benzolsulfosäure-Kalium  (1  Thl.)  und  Pottasche  (2  Thl.) 
in  heiss  gesättigter  wässeriger  Lösung  erhitzt,  so  erfolgt  spurweise 
Einwirkung  (Schwefelsäurespuren)  erst  bei  300  <>;  auch  nach  vierstan- 
digem  Erhitzen  auf  350 — 360<*  war  die  Umsetzung  nur  gering.  Die 
gelblich  gewordene  Lösung  enthielt  wägbare  Mengen  von  Schwefel- 
aftnre;  durch  flberschttssige  Säure  erfolgte  Trübung,  die  sich  in  ein 
Paar  harzige  Flocken  sammelte ;  mit  dem  Filtrat  geschüttelter  Aether 
binterliess  einen  schmierigen  Rückstand,  welcher  allmälig  erstarrte. 
Wie  die  Reaction  mit  Eisenchlorid  zeigte,  enthielt  er  Benzoesäure. 

Vorläufige  Versuche  ergaben,  dass  die  Phenoimonosulfosäuren  sich 
in  wässeriger  Lösung  c.  p.  leichter  umsetzen,  wie  die  Benzolsulfosäure, 
zwar  noch  nicht  bei  250^,  dagegen  sehr  merklich  bei  320 — 330<^. 
Das  übliche  Verfahren  mit  Aether  gab  wohlausgebildete  Krystalli- 
0ationen. 

Nähere  Angaben  hierüber  und  über  das  Verhalten  anderer  Sulfo- 

Z«itscbr.  f.  ClMiiiie.    10.  Jukrg.  28 
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säuren,  Carbgiiaten  gegenitber,  bebalte  ich  mir  vor.  Wo  directe  Bil- 
dung der  Carboxylsäuren  nicht  gelingt,  dürfte  die  Destillation  mit  und 
über  Oyankalium  iii  manchen  Fällen  einen  Ausweg  bieten. 

Noch  möge  bemerkt  werden,  dass  die  Benzolsulfosäure,  die  Phe- 
nolmonosulfosäuren  und  die  Phenoldisulfosäure,  als  Barynmverbindungen 
in  wässeriger  Lösung,  bei  200 — 210^  weder  von  Barythydrat,  noch 
von  BaryumsalKen  irgendwie  angegriffen  werden.  —  Leicbter  als  in 
alkalischer  oder  neutraler  Lösung  zersetzen  sich  die  Bulfosänren  in 
stark  sauren  (Salzsäure)  Flüssigkeiten.  Bei  180<^  (m  Anwesenheit  von 
Chlorbaryum)  zerfällt  die  Benzolsulfosäure  erat  spurweise ,  merklicher 
unter  Abscheidung  von  Benzol  bei  200 — 210^.  Doch  war  auch  nach 
6  stündigem  Brhitzen  die  Hanptmenge  der  Sulfosäure  noch  unzeraetzt. 
Unter  sonst  gleichen  Umständen  zerfallen  die  Phenolmonosulfdsänren 
spurweise  bei  100 — 110^  langsam  bei  130 — 140^,  ziemlich  rasch  bei 
160 — 170^.  Aber  auch  hier  war  die  Zersetzung  nach  4  Stunden  noch 
nicht  vollständig.  Aehnliche  Beziehungen  ei^abeu  sich  für  die«Phe« 
noldisulfosäure;  in  saurer  Lösung  scheint  sie  nicht  weniger  bestfindig 
zu  sein,  wie  die  Monosulfosäure.  Hier  wie  dort  entsteht  natürlich 
neben  Schwefelsäure  Phenol. 

Universitäts-Laboratorium  in  Zürich,  den  25.  Juni  IS67. 


Vorläufige  Notiz  über  die  Identität  der  Acetonsäure 
mit  Oxyisobuttersäure. 

Von  Dr.  Markownikoff. 

Um  zu  prüfen,  ob  die  Oxyisobuttersäure  mit  der  Acetonsäure 
identisch  sei  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F*  2,  502),  habe  ich  letztere 
nach  Städeler's  nur  wenig  modificirter  Vorschrift  rein  dargestellt 
und  gefunden,  dass  sie  ausser  den  von  Stadel  er  angegebenen  Eigen- 
schaften, übereinstimmend  mit  der  Oxyisobuttersäure,  die  Fähigkeit 
besitzt,  im  vollkommen  trocknen  Zustande  schon  bei  50^  C.  in  scho- 
nen langen  weissen  Nadeln  zu  sublimlren,  die  bei  79^  C.  schmelzen. 
(Der  Schmelzpunct  der  Oxyisobuttersäure  ist  80 <>  C.)  Auch  die  fibri«^ 
gen  Eigenschaften  der  Acetonsäure  und  ihres  characteristischen  Zink- 
salzes sind  die  nämlichen,  welche  ich  bei  der  Oxyisobuttersäure  beob- 
achtet habe. 

Ich  halte  es  durch  diese  und  frühere  Versuche  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  502)  für  erwiesen,  dass  Frankland 's  Dimethexalsänre, 
8tädeler*s  Acetonsäure  und  meine  zuerst  aus  Menobromisobuttersäiire 
dargestellte  Oxyisobuttersäure  identisch  sind. 

Leipzig,  den  26.  Juni  1867. 

Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Vorläufige  NotiÄ  über  OxyfiulfobenzicL 
Von  Dr.  L,  Glutz. 

£^8  ist  noch  immer  unentschieden,  ob  das  Phenol  als  Phenyloxyd- 
hyürat  Ci2-H50.HO  oder  als  Oxybenzol  C12H5O2.H  aufgefasst  werden 
mnss.  Ist  dasselbe  Oxybenzol,  so  lässt  sich  erwarten,  dass  es  gleich 
dem  Benzol  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  neben  Qxyphenylschwe- 

feisäure  ein  dem  Sulfobenzid  ^  ^Hait®*^'*!  corre8i)ondirendes  Oxysul-^ 

fobenzid  Slnlol}^®"^^'^  "^'^™  ''''■^• 

Es  ist  mir  in  der  That  gelungen,  diese  Verbindung  aus  Phenol 
und  Schwefelsäure  2U  erhalten.  Sie  entsteht  durch  mehrstündiges 
Erhiteen  einer  Mischung  von  2  Thln.  Phenylsäure  und  ^  Thln.  ge- 
w(rtinlicher  Schwefelsäure  auf  160<>  bis  1700  0.  Wird  diese  Mischung 
hernach  in  kaKes  Wasser  eingetragen,  so  scheidet  sich  nach  dem  Er- 
kalten Oxysulfobenzid  in  schwach  gefärbten  Krystallnadehi  aus.  Nach 
einnaligem  Umkrystallisiren  ans  heissem  Wasser  sind  die  Krystalle 
ziemlich  farblos  und  rein. 

Das  Oxysulfobenzid  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  kochen- 
dem dagegen,  wie  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Auch 
von  den* Alkalien  und  deren  kohlensauren  Balzen  wird  es  in  reich- 
licher Mei^e  gelöst.  Es  besitzt  überhaupt  die  Eigenschaften  ehier 
schwachen   Säure.     Aus   der   ammoniakalischen  Lösung  krystallisirt 

beim   freiwilligen   Verdunsten  die  Verbindung:     ^**»H4Ni^4[S204], 

woraus  sich  durch  Vermischen  ihrer  Lösung  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd eine  entsprechende  Silberverbindung  gewinnen  lässt. 

Gewöhnliche  Salpetersäure  verwandelt  es  beim  Erhitzen-  in  Nitro- 

Cnl^JJ  ]0z\ 
oxysulfobenzid:  „  ^       [[^^04],  eine  in  kaltem  Wasser  unlös- 

liehe,  in  heissem  Wasser  wenig  lösliche  krystallinische  Verbindung. 
Sie  fUlt  aus  heisser  alkoholischer  Lösung  beim  Erkalten  in  mikro- 
skopischen rhombischen  Täfelchen  nieder.  —  Sie  wird  von  den  Alka- 
lien und  deren  kohlensauren  Salzen  mit  tief  rothgelber  Farbe  leicht 
gelöst.  Die  beim  Verdampfen  hinterbleibenden  neutralen  Salze  ent- 
halten zwei  Aequivalente  Metall  an  Stelle  zwder  WasserstoiTatome  des 
Nitrooxysutfobenzids. 

Ck>iicentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Oxysulfobenzid  bei  gewöhn- 
ticher  Temperatur  unverändert  auf.  Wird  aber  diese  Lösung  erhitzt» 
so  fiült  davon  hernach  beim  Vermischen  mit  Wasser  nichts  mehr  aus.. 
Jedenfalft  hat  es  sich  dabei  mit  der  Schwefelsäure  zu  Oxyphcnyl- 
Schwefelsäure  vereinigt. 
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AnsfUhrlichere  MittheiliiDgen   Aber   dießen   iateressanten  Körper 
werde  ich  in  der  Kllrze  nachfolgen  lassen. 

Leipzig,  den  24.  Juni  1867. 
Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Notizen  über.  SchwefelphenyL 
Von  C.  Gilbert  Wheeler. 

Durch  Reduction  von  Phenyisulfonchlorid  mit  Zink  und  Schwe- 
felsäure wird  Phenylsulfhydrat  und  Phenyibisulfid  erhalten.  Wird  das 
Gemenge  dieser  in  der  eben  hinreichenden  Menge  wannen  Alkohols 
gelöst,  so  krystallisirt  Phenyibisulfid  in  schönen  Nadeln,  während  daa 
ölige  Phenylsulfhydrat  noch  in  Lösung  bleibt.  Wird  PhenyllNsalfid 
mit.  Brom  zusammengebracht,  so  tritt  heftige  Erwärmung  ein  und  es 
verflüssigt  sich,  in  welchem  Zustande  es  lange  bleibt.  Wenn  naeh 
weiterem  Bromzusatz  keine  Erwärmung  mehr  stattfindet,  so  lässt  man 
das  ttberschflssige  Brom  verdunsten  und  krystallisirt  wiederholt  aus 
heissem  Alkohol.  Die  Analysen  entsprachen  der  Formel  C6G[5BrS*). 
Es  hat  sich  somit  Brom  ( 1  Atom)  zn  einem  Atom  Phenyibisulfid  addirt. 

Das  Bromphenylsulfid  stellt  perlmutterglänzende  Blättohen  dar, 
leicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser  löslich,  besitEt 
einen  eigenthttmlichen,  niefit  unangenehmen  Geruch,  ist  unverändert 
flüchtig.  Es  wäre  interessant  das  Bromid  ins  Cyanid  zu  verwandeln, 
welch  letzteres  beim  Behandeln  mit  Kali  eine  der  Oxybenzoesänre  ent- 
sprechende „Sulfysäure^'  geben  müsste,  die  vielleicht  isomer  der  Säure 
aus  Kaliumsulfhydrat  mit  Chlorbenzoesäure  wäre. 

^Qj^]s  +  KOH  +.  H2O  =H3N  +  (C6H5S)CO.OK. 

Gelegentlich  hofl^e  ich  diese  Reaction  zu  versuchen. 

Nürnberg,  im  Juni   1867. 


Ueber  einige  Derivate  des  Tyrosins. 

Von  Dr.  G.  Beyer. 
(Inaug.  Diss.  Marburg,  aus  Arch.  Pharm.  [2]  130,  44.) 

Zur  Darstellung  des  Tyrosins  in  grösserer  Menge  wurden  60OO 
Grm.  Homspäne,  12,000  Grm.  englische  Schwefelsäure  und  60,000 
Grm.  Brunnenwasser  im  kupfernen  Kessel  16  Stunden  gekocht,  dann 
mit  Kalkhydrat  neutralisirt ,  durch  Spitzbeutei  filtrirt  und  der  Gypa 
noch  zweimal  mit  Wass^  ausgekocht.     Sämmtliche  Filtrate  wurden 

1)  C  — 12;  0==16. 
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s;iir  Hkifte  eingedampft,  der  in  LBsung  gebliebene  Tyroftinkalk  mit 
Schwefelsäure  zerlegt  und  die  saure  Lösung  nach  dem  Filtriren  mit 
Bleiweiss  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt.  Das  Tyrosin  geht  dabei 
als  Tyrosinblei  in  Losung,  welches  dann  durch  Schwefelwasserstoff 
yoUstftodig  zerlegt  wird.  Das  entstehende  Schwefelblei  ist  zugleich 
das  wirksamste  Entfärbungsmittel  und  es  hat  sich  als  sehr  zweck- 
mässig gezeigt,  die  Flüssigkeit  vor  dem  Auskrystalliairen  noch  mit 
einer  beträchtlichen  Menge  frisch  bereiteten  Schwefelbleies  längere  Zeit 
zu  kochen.  Das  Tyrosin,  welches  in  der  syrupähnlich^  Masse  sehr 
löslich  ist,  kr^rstallisirt  aus  der  entfärbten  Lösung  leicht  aus  und  wird 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  r^in  weiss  erhalten.  Die  sehr 
concentrirte  JCutterlauge  enthält  grosse  Mengen  von  LeuCin ;  da  dieses 
aber  sich  nur  sehr  langsam  ausscheidet,  muss  man  die  Lauge  einige 
Monate  stehen  lassen.  Dann  wird  das  Ausgeschiedene  gesammelt  und 
mit  Alkohol  ausgekocht,  wobei  noch  eine  kleine  Menge  Tyrosin  als 
unlösliches  Pulver  zurückbleibt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  kry- 
stalüsirt  das  Leucin  in  deutlich  sternförmig  gruppirten  weissen  Nadeln. 
Das  Tyrosin  wurde  in  salpetersaures  Salz  übergeführt  und  daraus 
nach  Städeler's  Vorschrift  Nitrotyrosin  bereitet. 

Amiäoip'osm  -GsHiiNaOs  wurde  aus  dem  Nitrotyrosin  durch 
Rednetion  mit  Zinn  und  verdünnter  Salzsäure  erhalten.  Die  noch  warm 
Yom  Zinn  abgegessene  und  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefUlte  Lösung 
muss  möglichst  rasch  bis  zur  Krystallhaut  abgedampft  und,  um  Bräunung 
zu  verhindern,  während  des  Abdampfens  von  Zeit  zu  Zeit  mit  etwas 
Schwefelwasserstoffwasser  versetzt  werden.  Man  erhält  dann  das  Salz- 
säure Amidotyrosin  schon  fast  farblos.  Dieses  wird  in  möglichst 
wenig  warmem  Wasser  gelöst  und  mit  Aetznatron  versetzt.  Ein  üeber- 
schnss  von  Natron  muss '  sorgfältig  vermieden  werden.  Selbst  bei 
grosser  Concentration  scheiden  sich  keine  Krystalle  von  Amidotyrosin 
ab.  Es  ist  daher  nothwendig,  dass  die  Mischung,  nachdem  das  sich 
in  beträchtlicher  Menge  abscheidende  Harz  abfiltrirt  ist,  bei  100<^  so 
weit  abgedampft  wird,  dass  die  Masse  noch  warm  als  dünner  Brei 
erscheint.  Man  lässt  dann  im  Vacuum  erkalten.  Bei  der  angegebe- 
nen Concentration  bleibt  das  Kochsalz  gelöst  und  kann  durch  Ab- 
pressen zwischen  Papier  entfernt  werden.  Das  freie  Amidotyrosin  ist 
ao  krystallinisches  Pulver,  es  ist  wasserfrei,  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  heissem  Alkohol  schwer  löslich.  In  trocknem  Zustande  ist  es  luft- 
beständig, zieht  aber  leicht  Feuchtigkeit  an  und  bräunt  sich  dann. 
Bei  1000  wird  es  nicht  verändert,  bei  höherer  Temperatur  zerlegt  es 
sich  und  destillirt  in  öligen  Striemen,  die  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarren.  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  bildet  gut 
krystallisirende  Salze. 

Saizsaures  Amidoit/rosin  e9H!2N203,2HCl-f  H2O  krystallisirt 
in  langen  Nadeln,  bildet  zuweilen  aber  nur  ein  weisses  hygroskopi- 
sches Pulver,  bleibt  bei  100^  unverändert  und  verliert  bei  120^  ohne 
sich  zu  schwärzen,  das  Rrystallwasser.  In  wässriger  Lösung  färbt 
es  sich  rasch  braun  violett.     In  Alkohol  ist  es  weit  leichter »  als  die 
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(Mb  B«86  lösHch,  lo  Aetber  üiii(^Blich.  Beim  Kochen  der  Lfismig  mit 
3ilberoxyd  oder  Platindilorid  scheiden  sich  die  Metalle  «b  und  es  bleibt 
ein  Hant  snrftck,  Welches  in  ammoniakhaltigem  Wasser  lOftlich  ist. 

Säuret  schwefelsaures  Amidotyrosm  €9H!2Nt08,2H2&04.  Sahj- 
sanres  AmidotyroBin  wurde  mit  mftssig  verdünnter  Sk^wefelsftvre  im 
Wassevbade  erwärmtv  Beim  Erkalten  schied  sich  das  8al«  in  wenig 
gef&rbte»,  in  Wasser  Idcht  löslichen,  wasserfreien  W»:%en  ab. 

Neutrales  schwefetscsures  Amidotyrosm  ^»HijNaOjjHa&Oi.  Eine 
abgewogene  Menge  des  Torigen  Salzes  giebt  mit  einer  äquivalenten 
Menge  fireten  Amidotyrosina  in  eoncentrirter  Lösung  gemischt^  gut  ans- 
gdMldete  Krjsti^le  von  neutralem  Salz.  Dieses  wird  durch  sehwefel- 
sailrea  Silber  in  derselben  Weise  zerlegt,  wie  das  salksanre  Salz. 

Schwefelsaures  Amidotyrosm  —  schwefelsaures  ZMc,  Än&Oi 
+  2(€9Hi2NiOs,Hj&04)  entsteht  durch  Vereinigung  des  Schwefel« 
sauren  Amidotyrosins  mit  Zinkvitriol  in  äquivalenten  Mengen.  Es 
krystayi^irt  leicht. 


Ueber  das  Amylenäthylat,  eine  mit  dem  Aethyl- 

amyläther    isomere    Verbiiidimg.     BeobaohtangeiL 

über  die  Bildung  gemisohter  Aether. 

Von  Reboul  und  Truchot. 
(Compt.  read.  64,  1243.) 

Bei  der  Beliandlung  des  Hexylchlorürs  aus  Petrolieum  mit  alko- 
holischem Kali  bildet  sieh,  wie  schon  Felo  uze  und  Oahours  bei- 
den, Hexylen  €6Hi2  9  aber  es  bildet  sich  auch  zugleich  und  zwar 
nahezu  in  äquivalenter  Menge  der  Aethyl-Hexyläther  ^  der  leicht  zu 
Isoliren  ist.^)  Bromwasserstoffsäure  spaltet  diesen  Aether  in  zi^e- 
scbmolzenen  Röhren  bei  100<)  in  Brom&thyl  und  Bromhexyl.  Daa 
Heptyl-,  Octyl-  und  Decylchlorür  verhalten  sich  g^au  so,  wie  daa 
Hexylchlorür,  sie  geben  die  von  Pelouze  und  Cahours  besebrie- 
benen  Kohlenwasserstoffe^  daneben  aber  die  gemischten  Aether,  welcbo 
die  Verf.  dargestellt  haben  und  später  beschreiben  wollen.  —  Daa 
AmylchlorQr  liefert  bei  gleicher  Behandlung  ebenfalls  neben  d^m,  ala 
Hauptproduct  auftretenden  Aethylamyläther,  eine  ansehnliche  Quan- 
tität Amylen,  ja  selbst  das  Bromätliyl  liefert  neben  gewöhnlichem 
Aether  etwas  Aetbylen.  —  Bei  allen  Chlorttren  und  Bromüren  der 
ganzen  Reihe  finden  denmach  dieselben  Reactionen  statt,  nur  dass  die 
Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  bei  den  ersteren  Gliedern  nur  in  un- 
tergeordnetem Masse  stattfindet,  während  sie  zunimmt,  je  mehr  man 
in  der  Reibe  aufsteigt  und  schliesslich  zur  Ilauptreaction  wird. 


l)  Dieselbe  Beobachtung  ist  bereits  von  Scborlemmer  gemacht  (siehe 
diese  Zeitschr,  N.  F.  2,  606).  Diese  Angaben  der  Verf.  über  die  Eigen- 
schaften dii&ses  Aethers  stiitimeii  mit  denen  von  Scborlemmer  Uberein.    F. 
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AmiflenäthyfaU  *120  Cc.  Bromwasgerstoffamylen  wurden  in  vor- 
BcbiosseBOD  Gefidsen  mit  überschilseigem  concentrirtem  alkoholiBcbem 
iiati  zorsetzjfc«  Wasser  Bcbied  dann  eine  leicbte  Schicht  ab,  welche 
gewasoben,  getrocknet  und  destillirt  wurde.  Sie  bestand  zum  grössten 
Theü,  .^ie  sebon  Würtz  gezeigt  bat,  aus  Amjlen,  aber  nicht  voll- 
ständig, denn  gegen  Ende  der  Destillation  stieg  das  Thermometer  rasoh 
und  zwischen  100  und  105^  ging  eine  eigenthflmlich  riechende  ätbe- 
Kiscbe  FUtosigkeit  über,  welche,  um  Spuren  von  Brom  zu 'entfernen, 
12  Stunden  mit  einem  Natriumkügelclien  in  verschlossenen  Qefäsaen 
auf  100^  erhitzt  wui'de.  Bei  abermaliger  Destillation  wurden  darauf 
6—8  Oc.  des  reinen  Productes  erhalten.  Diese  Verbindupg  bat  die 
Zusammensetzung  des  Aethylamjläthers,  mit  welchem  sie  indess  nur 
isomenach,  aber  nicht  identisch  ist.  Sie  siedet  bei  102 — 103^  unter 
einem  Druck  von  0,742  M.,  also  9 — 10«  niedriger  als  der  Aethyt- 
amylftther,  dessen  Siedepunct  bei  112^  liegt.  Das  spec.  Gewicht  ist 
nahezu  dasselbe,  nämlich  0,759  bei  21<>,  während  das  des  Aetbyl- 
amyläüiers  0,764  bei  1S<^  ist.  Der  Geruch  beider  Verbindungen  ist 
audb  verschieden.  Noch  deutlicher  zeigt  sich  die  Verschiedenheit  aber 
beim  Behandebi  mit  Bromwasserstofif  in  verschlossenen  Gewissen  bei 
iOi^tt;  während  der  Aethylamyläther  hierbei  Bromäthyl  und  Bcom- 
amyl.  Udert,  spaltet  sich  der  neue  Aetber  m  Bromäthyl  und  Brom- 
wasserstoff-Aüiylen«    Die  Verf.  geben  dem  neuen  Aether,  um  ihn  von 

der  isomeren  Verbindung  zu  unterscheiden,  die  Formel  ^5Öio{rjL  jt  £\. 

£a  scheint  hiemach,  als  ob  den  gewöhnlichen  Aethera  eine  andere 
Reihe  isomerer  Verbindungen  parallel  läuft,  als  deren  Typus  das  Amy- 
lenätbylat  betrachtet  werden  kann  und  deren  einzehie  Glieder  sich  auf 
dieselbe  Weise  wie'  dieses  werden  erhalten  lassen. 


Versuche  über  Oxydation  mit  Hülfe  von  Holzkohle. 

Von  F.  Crace  Calvert. 
(Chem.  Soc.  J.  h,  293  und  Compt.  rend.  64,  1246.) 

Versuche  von  Stenhouse  (Chemist  1855  u.  1857)  haben  ge- 
zeigt, dass,  wenn  man  ein  in  Verwesung  begriffenes  Thier  mit  Holz- 
kohle umgiebt,  alle  tlbelriechenden  Gase  und  Dämpfe  von  dem  in  der 
Holzkohle  absorbirt  enthaltenen  Sauerstoff  so  vollständig  oxydirt  wer- 
den, dass  der  unangenehme  Geruch  ganz  verschwindet.  Der  Verf. 
bat  eine  Beihe  von  Versuchen  ausgeführt,  um  zu  untersuchen,  wie 
weit  die  Oxydation  unter  diesen  Umständen  geht  und  ob  dieselbe  als 
allgemeine  Hethod«  bei  organischen  Verbmdungen  anwendbar  ist.  Die 
Versuche  wurden  mit  Stücken  von  Buchsbaumkohle  ausgeführt,  die 
möglichst  genau  l  Cubikzoll  gross  waren.  Diese  wurden  mit  massig 
verdünnter  Salzsäure  bebandelt  und  darauf  mit  destillirtem  Wasser 
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gewaschen,  um  alle  Mineralanbatanzen ,  namentlich  kohlensanre  Alka- 
lien zu  entfernen.  Nach  dem  Trocknen  wurde  ein  solcher  -  Würfel 
zum  Rotbglflhen  erhitzt  und  noch  glühend  in  einen  über  Quecksüher 
stehenden  Oylinder  eingeführt,  in  welchem  sich  ein  ahgemesseaeB  Vo- 
lumen Sauerstoffgas  befand.  Gewöhnlich  dauerte  es  24  Stunden,  bevor 
die  Condensation  aufhörte.  Erst  dann  wurde  das  zu  ozydirende  Gas 
hinzugebracht  und  das  Ganze  so  lange  sich  selbst  überlassen,  bis  kdne 
weitere  Absorption  mehr  wahrnehmbar  war.  Die  Kohle  wurde  dann 
entfernt  und  die  Oxydationsproducte  sorgfältig  untersucht 

Feuchte  schweflige  Säure  wurde  durch  die  Kohle  rasch  in  Schwe- 
felsäure yerwandelt,  ebenso  Schwefelwasserstoff  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Wasser.  Mit  Ammoniak  konnten  keine  sichern  Resultate 
erhalten  werden ,  aber  Salpetersäure  war  jedenfalls  nicht  entstanden. 
Phosphorwasserstoff  verwandelte  sich  in  Phosphorsäure  und  Wasser. 
—  Als  einige  Tropfen  Holzgeist  in  den  Gylinder  gebracht  worden, 
konnte  nach  '24  Stunden  aus  der  Holzkohle  eine  Flüssigkeit  ausgezo- 
gen werden,  welche  auf  Silbersalze  stark  reducirend  wirkte,  aber  da 
dieselbe  auf  Quecksilbersalze  nicht  einwirkte  und  Lackmuspapier  nicht 
röthete,'so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  sich  keine  Ameisensäure,  son- 
dern ein  intermediäres  Oxydationsproduct  gebildet  hat.  Bei  Anwen- 
dung von  Aethylalkohol  wurden  beträchtliche  Quantitäten  von  Bssig- 
säure  erhalte  und  ebenso  bildete  sich  aus  Amylalkohol  Valeriansäure. 
Aethylen  und  Propylen  lieferten  Kohlensäure  und  Wasser,  aber  keine 
x)rganische  Säuren  und  überhaupt  keine  feste  oder  flüssige  organische 
Producte.  Das  Amylen  gab  ebenfalls  Kohlensäure,  aber  hierbei  bil- 
dete sich  noch  ein  anderes  Product,  welches  den  Geruch  des  Amyl- 
äther  besass. 


Oxydation  der  Säuren  der  Ifilolisäure-Reilie.  ^) 

Von  Th.  Chapman  und  Miles  H.  Smith.' 
(Chem.  Soc.  J.  5,  296.) 

Aethomethoxcdsmre.  Diese  Verbindung  wurde  aus  dem  ent- 
sprechenden, nach  Frankland  und  Duppa's  Angaben  dargestellten 
Actber  erhalten.  Es  war  indess  ganz  unmöglich  diesen  Aether  von 
constantem  Siedepunct  zu  erhalten,  da  er  augenscheinlich  Biäthaxai^ 
äther  enthielt,  von  welchem  er  nicht  getrennt  werden  konnte.  28  Qrm. 
dieses  anreinen  Aethers  wurden  mit  einem  kleinen  üeberschuss  an 
Kali  digerirt,  der  gebildete  Alkohol  abdestillirt,  das  Kalisalz  mit  Schwe- 
fesäure bis  zur  sauren  Reaction  versetzt  und  darauf  mit  200  Cc.  der 
tOproc.  Chromsäurelösnng  erwärmt.  Sobald  die- Reaction  eintrat, 
wurde   das  Feuer   entfernt.     Grosse  Mengen   von  Kohlensäure    ent- 

1)  Vergl.  diese  Zeitsohr.  N.  F.  3,  308, 
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wickelten  sich  und  es  destillirte  mit  dem  Wasser  eine  Flüssigkeit  flher, 
welche  dem  Propion  ähnlich  roch.  —  Auf  Zusatz  von  Chlorcalcinm 
stt  dem  wässrigen  Destillat  und  partieller  Destillation  wurde  noch  mehr 
von  diesem  Körper  erhalten.  Gereinigt  und  durch  fractionirte  Destil- 
lation von  etwas  Propion  (Zersetzungsproduct  der  die  8&ure  verun- 
reinigenden Diftthoxalsäure)  getrennt,  war  derselbe  ein  farbloses,  bei 
82 — 83^  siedendes  Liquidum  von  der  Zusammensetzung  •64H8O,  wel- 
ches sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  unter  Freiwerden  voa 
Wärme  vereinigt.  Die  entstehende  Verbindung  ist  aber  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  wird  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  zer- 
setzt. Bei  der  Oxydation  liefert  dieser  Körper  nur  Essigsäure.  Die 
Verf.  halten  ihn  deshalb  far  identisch  mit  dem  Methylaceton.  Die 
Aethomethoxalsäure  spaltet  sich  demnach  bei  der  Oxydation  ganz  in 
derselben  Weise  wie  die  Diäthoxalsäure: 

und 


A&wendwig  des  OlyoerinB  als  Cbxiaervationamittel  für  Sohwefel- 
waasentoflWaaaer.  Von  Lepage.  —  Der  Verf.  hat  gefanden,  dass  das 
SchwefelwasserstojQfwasser  viel  haltbarer  wird,  wenn  es  Glycerin  erhält  £r 
sättigt  deshalb  verdünntes  chemisch  reines  Glycerin  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas und  benutzt  diese  Lösung  als  Reagenz.  Eine  solche  Flüssigkeit 
absorbirt  weniger  Gas  als  das  Wasser,  aber  während  eine  wässrige  Lösung 
in  einem  oft  geöffneten  Gefäss  nach  6—8  Wochen  nahezu  vollständig  zer- 
setzt ist,  zeigt  eine  Lösung  in  Glycerin  nach  Verlauf  derselben  Zeit  und 
unter  denselben  Verhältnissen  nur  eine  geringe  Abnahme  ift  ihrer  Stärke. 
Der  Verf.  hofft  auf  dieselbe  Weise  eine  Lösung  von  .Ammoniumsulfhydrat 
halthar  machen  zu  können.  (J.  pharm.  5,  256.) 

Ueber  die  Bestiminuiig  des  Jodgehaltes  in  den  JodlaIlge^  der 
Anfltnfarbenflfcbriken.  Von  R.  Fresenius.  —  Die  aus  AnUinfarben- 
fabriken  in  den  Handel  gebrachten  Jodlaugen  enthalten  neben  Jodalkali- 
metallen  auch  arsensaure,  arsenigsaure  u.  s.  w.  Alkiüien,  sowie  Jod  in 
organischen  Verbindungen.  Sie  werden  nur  dem  Jodgehalt  nach  bezahlt 
und  zu  dessen  Bestimmung  empfiehlt  der  Verf.  folgendes  Verfahren:  Etwa 
10  Grm.  der  Lauge  versetzt  man  mit  2  Grm.  concentrirter  Kalilauge,  dampft 
in  einer  Porcellan-,  Silber-  oder  Eisensohale  zur  Trockne  "und  glttht  den 
Rflckstand  längere  Zeit  schwach ,  bis  die  organischen  Substanzen  zerstört 
sind.  Dieses  Glühen  muss  man  wegen  des  dabei  auftretenden  Kakodyl- 
oxyds  in  einem  guten  Abzüge  vornehmen.  Den  erkalteten  Rückstand 
erschöllt  man  mit  siedendem  Wasser ,  bringt  das  Filtrat  auf  250  Gc.  und 
bestimmt  in  20  Cc.  desselben  das  Jod,  indem  man  dieses  in  einer  Stöpsel- 
flasche durch  Schwefelsäure  und  Untersalpetersäure  frei  macht,  durch  Schüt- 
teln mit  Schwefelkohlenstoff  von  der  säuern  Flüssigkeit  trennt,  d^n  Schwe- 
felkohlenstoff wiederholt  mit  Wasser  schüttelt,  bis  dieses  Waschwasser  nicht 
mehr  sauer  reagirt,  und  schliesslich  mit  unterschwefligsaurem  Natron  titrirt^ 

Uboldini  bat  beobachtet,  dass  viele  neutrale  Alkalisalze,  namentlich 
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KoehsaJz»  aus  Jodkalium  beim  GlUfaen  Jod  austreiben,  es  war  aber  zufUrch- 
ten,  dass  bei  dem  oben  vorgeBchriebenen  Glühen  zur  Zerstörung  der  orgii- 
nischen  Substanzen,  Jod  verloren  gehen  kOnntc.  Direote  Versuche  naben 
den  Verf.  aber  überzeugt,  dass  bei  Anwendung  Überschüssigen  Alkalis  auch 
keine  Spur  Jod  entweicht  (Z.  analyt.  Chem.  5,  3 IS.) 

Ueber  dto  volmnefarlsohe  BenHwininng  dai  Siaesis  vnMehntKxipSw^ 
ohlorür.  Von  J.  Hoch  und  C.  Clemm.  —  Die  Verf.  prüften  die  von 
Winkler  angegebene  Titrirmethode  auf  Eisen,  bei  der  das  Eisen  als  Oxyd- 
salz in  Lösung  ist,  mit  Rhodankalium  geförbt  wird  und  nun  Kupferchlorür 
zugesetzt  wird,  bis  die  rothe  FaiPbe  verschwindet  und  eine  l>Ubung  von 
Kupferohlorür  eintritt.  Ihre  Resultate  fiusen  die  Verf.  folgendermaassen 
zusammen :  Die  beiden  Erscheinungen  ^  die  die  Beendigung  der  Reaction 
anzeigen  sollen,  Entfärbung  und  Trübung,  treten  nicht  immer  gleichzeitig 
ein.  so  dass  man  entweder  auf  Entfärbung  oder  auf  Trübung  titriren  muss. 
Bei  der  Titrirung  auf  Trübung  bekommt  man  nur  dann  brauchbare  Resul- 
tate, wenn  man  stets  unter  ^nz  gleichen  Verliältnissen  arbeitet  Der  Ver* 
brauch  an  Kupferchlorür  steigt  bei  gleichem  Eisenoxydgehalt  mit  der  Ver- 
dünnnng  der  Flüssigkeit  und  nimmt  ab  mit  vermehrten  Zusatz  von  Rho- 
dankalium. —  Auch  die  Titrirung  auf  EntHirbung  kann  keine  genaueren 
Resultate  geben,  da  häufig  die  Entfärbung  vor  der  lYübung  eintritt,  zuwei- 
len aber  auch  die  noch  nicht  entfärbte  Lösung  sich  trübt.  Die  Verf.  mach- 
ten die  Beobachtung,  dass  eine  mit  Rhodankaliuui  roth  gefärbte  Eisenoxyd- 
lösung bei  Zusatz  einer  Lösung  von  Kupferchlorid  zunächst  verblasst  und 
bei  grossem  Ueberschuss  des  letzteren  schliesslich  grün  gefärbt  erscheint. 
Diese  Verhältnisse  werden  jedenfalls  auf  die  Entfärbung  der  Flüssigkeit  bei 
der  obigen  Titrirung  von  Eiuflnss  sein.  (Z.  analyt.  Chem.  5,  325.) 


Gbmg  der  qaalitatlrdn  ohemisohen  Analyie  mr  AnfttnrtTing  der 
häufigier  vorkommenden  Stoffe  ohne  Anwendung  von  BchmBtelwBMBea^ 
fltoff  imd  Bohwefelammonium  Von  £.  Zettnow.  —  Der  Verf.  theilt 
die  von  ihm  berücksichtigten  Elemente  in  folgende  Classen:  1.  Pb,  Hgs, 
Ag;  2.  Ca,  Ba,  Sr;  ^.  NHi,  Na,  K;  4.  As,  Sb,  Sn,  Hg,  Cu,  Cd,  Bi;  5.  Fe, 
Cr,  AI;  6.  Mg,  Mn,  Co,  Ni;  7.  Zn.  Er  nimmt  an,  diese  sämmtticben  El^ 
mente  seien  In  wässriger  Lösung  nnd  fallt  dann  1.  Pb,  Hgs  und  Ag  durch 
Salzsäure.  Die  drei  Chlormetalle  trennt  er  nach  üblichen  Methoden.  Aas 
dem  Filtrat  von  1.  fällt  er  2.  mit  verdünnter  Schwefelsäure  den  Best  von 
Pb,  ferner  zum  Theil  Ca  and  i&mmtliches  Ba  nnd  Sr.  Dem  Kledersehlage 
entzieht  er  mit  Wasser  das  Calcium ,  durch  eine  ammoniakalische  Lösung 
von  weinsaurem  Ammonium  nachher  das  Pb  und  trennt  die  Sulfate  vonBa 
nnd  Sr  nadh  der  gowöhnliehen  Methode.  3,  Etwa  den  4.  Theil  von  dem 
Filtrat  von  2.  kocht  der  Verf.  mit  Bar}i;hydrat,  er  erkennt  so.  etwa  voriian- 
denee  NH«.  Nach  der  Entfernung  des  Baryts  durch  kohlensaures  Ammo- 
nium dampft  er  zar  Trockne  und  prüft  den  eben  geglühten  Rücktand  auf 
Na  und  K.  4.  Den  bei  3.  nicht  gebrauchten  Theil  des  Filtrats  von  2.  bringt 
Zettnow  in  ein  Kölbohen,  das  mit  einem  Kork  verschlossen  wird,  der 
eine  ausgezogene  Glasröhre  trägt.  Durch  Zusatz  von  Zink  wird  Wasserstoff 
entwie-kelt  und  dieses  entweichende  Gas  untersucht  er  auf  As  und  Sb  nach 
der  üblichen  Methode.  Von  den  noch  in  der  Lösung  befiudlichen  Metallen 
werden  Sn,  Sb,  Hg,  Cu,  Cd,  Bi  als  solche  auf  dem  Zink  niedergeschlagen 
and  macht  der  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass  diese  Abscheid ung  sehr  leK^t 
bewirkt  wird,  wenn  man  ein  Stück  Platinblech  mit  dem  Zink  in  (Xba  Kölb- 
chen  bringt.  Die  abgeschiedenen  Metalle  werden  auf  einem  Filter  gesam- 
melt und  nach  dem  Waschen  mit  Salpeters&ure  behandelt.  Alle  lösen  -aich 
bis  auf  S.a  nnd  Sb.  Der  weisse  Rückstand  wird  in  Salzsäure  gelöst  und 
in  der  Lösung  weist  man  Sb  durch  die  bekannte  Reaction  in  der  Platin- 
schale  bei  Gegenwart  von  metallischem  Zink  nach,  während  etwa  vorluok- 
denes  Sn  sich  zeigt,  wenn  man  die  salzsaore  Lösung  in  der.  Platinsphale 
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kochl  and  oaehheT  in  Qoeckailberchlond  filtrirt  Von  der  salpetersauren 
Lösung  prüft  nian  einen  Theil  mit  ZinncblorUr  auf  Hg.  Den  Rest  der  salz* 
sauren  I^sung  kocht  man  mit  tfatronJüuge  und  übergiesst  den  ausgewa- 
schenen Niederschlag  mit  Ammoniak  und  Salmiak.  Allein  Bi  bleibt  unge- 
löst, man  löst  dieses  in  Salzsäure  und  prüft  die  Lösung  durch  Wasser.  Cu 
und  Cd  sind  in  ammoniakalischer  Lösung  und  ersteres  kann  leicht  durch 
Ferrocyankalium,  letzteres  durch  überschüssige  Natronlauge  erksjint  werden. 
5.  Das  Filtrat  von  den  in  4.  getrennten  Metallen  oxvdirt  man  mit  Salpeter- 
säure und  prütlt  einen  Theil  davon  mit  Rhodankalium  auf  Fe.  Der  mit 
Ammoniak  neutralisirte  Rest  wird  mit  kohlensaurem  Baryum  geschüttelt 
und  dadurch  Cr  und  AI  gefällt.  Der  Niederschh^  wird  gewaschen»  mit 
Schwefelsäure  gekocht  und  die'  Lösung  filtrirt.  Der  mit  Natronlauge  im 
UeberschusB  versetzten  Flüssigkeit  setzt  man  so  lange  Übermangansaures 
Kalium  zu*  bis  sie  davon  schwach  roth  gefärbt  erschemt  (zur  Oxydation  des 
Chromoxyds),  kocht  auf  und  filtrirt  Das  Filtrat.  theilt  man  in  zwei  Theile, 
prüft  den  einen  mit  Essigsäure  und  Bleiacetat  auf  Chromsäure  und  den  an- 
dern mit  Salmiak  auf  Al  (Wenn  in  der  Flüssigkeit  Phosphorsäure»  Bor- 
säure u.  s.  w.  ist,  versetzt  der  Verf.  dieselbe  mit  Eisenchlorid  ehe  er  mit 
kohlensaurem  Barium  schüttelt )  6.  Durch  Schwefelsäure  wird  aus  dem  Fil- 
trat Ton  dem  Baryumniederschla^'e  in  5.  das  Baryt  entfernt  und  dann  durch 
kohlensaures  Ammonium  Mn  und  etwa  noch  in  Lösung  befindliches  Ca  ge- 
Wüt,  beide  werden  wie  gewöhnlich  nachgewiesen.  Im  Filtrat  sind  noch  M^, 
Ni,  Co.  Durch  phosphorsaures  Natrium  entfernt  man  Mg,  dampft  das  Fil- 
trat dann  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  in  Salzsäure  auf  und  reagirt 
mit  salpetrigsaurem  Kalium  und  Essigsäure  auf  Co,  im  Filtrat  dann  mit 
Natronlauge  auf  Ni.  7.  Auf  Zn  prüft  der  Verf.  endlich,  indem  er  einen 
l'heil  des  Filtrats  von  den  Niederschlägen  durch  Salzsäure  und  Schwefel- 
^nre  mit  Natronlauge  kocht,  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak and  Salmiak  kocht,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  wieder  fil- 
trirt und  schliesslich  dem  Filtrat  Ferrocyankalium  zusetzt. 

(Pogg.  Ann.  130,  324.) 

Ueber  die  Bestimmung  kleiner  Arsenmengen  in  Kiesen.  Von  Dr. 
P.  Muck.  —  3—5  Grm.  des  fein  gepulverten  Kieses  schmilzt  derVerf  mit 
der  geeigneten  Menge  kohlensaurem  Alkall  und  Salpeter  zusammen ,  zieht 
die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  filtrirt.  Das  Filtrat  säuert  er,  gleich- 
gültig^ ob  darin  etwas  durch  das  Filter  gegangenes  Eisenoxyd  suspendirt 
ist,  mit  Salzsäure  an,  setzt  so  viel  Eisenchlorid  zu,  dass  durch  Ammoniak 
ein  brauner  Niederschlag  entsteht,  filtrirt,  löst  den  NiederschUig  wieder  in 
Salzsäure,  dampft  die  Lösung  ein,  um  dielaus  dem  Porcellantiegel  stammende 
Kieselsäure  abzuscheiden,  löst  den  Rückstand  wieder  auf  in  Salzsäure  und 
filtrirt  von  der  Kieselsäure  ab.  (Diese  Abscheidung  der  Kieselsäure  hält 
Fresenius  für  unnöthig,  ja  schädlich,  weil  dadurch  Chlorarsen  verflüch- 
tigt werden  könnte.)  Die  Lösung  behandelt  man  dann  mit  schwefliger  Säure 
om  das  Eisenoxyd  zn  reduciren,  kocht  den  Ueberschuss  der  schwefligen 
Säure  fort  und  fällt  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  vom  überschüssigen 
Schwtsfel  ganz  freie  ScBwefelarsen  löst  sich  leicht  in  rauchender  Salpeter- 
säure und  erlaubt  die  Bestimmung  des  Arsens  als  arsensaure  Ammon-Mag - 
nesia  mit  grosser  Schärfe.  (Z.  analyt.  Chem.  5,  312.) 

ürkennang  tveABu  AllcaltB  in  Beifcoi  und  andern  alkaliaoh  reagi- 
venden  Salsen.  Von  W.  Stein.  —  Stas  hat  vorgeschlagen  die  Seife  u. 
B.  w.  mit  QtteoksilberchlorHr  zusammenzureiben,  eine  Schwärzung  desselben 
zeigt  freies  Alkali  an.  Der  Verf  hält  die  Anwendung  von  Quecksilber- 
Madd  für  geeigneter,  weil  man  damit  in  Lösungen  reagiren  kann.  Die 
Einpfindlicbkeit  des  Sublimats  ist  aber  nicht  gross,  eine  Kalilösung,  die 
I  n.  KO  in  1666  Tb.  enthielt,  gab  keine  Reaotion  mehr.  Noch  besser  ist 
es  eine  Lösong  von  salpetersaorem  Quecksilberoxydul  anzuwenden,  mit  der 
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freies  Alkali  noch  gefanden  werden  kann,  wenn  3332  Th.  der  Ldsung  nur 
1  Th.  KO  enthalten.  (Z.  analyt.  Chem.  5,  292.) 


Vollständige  ZerBetsnxig  des  HamstofEte  doroh  unibrbrcnnigsaures 
Kation.  Von  Dr.  £.  Dietrich.  >-  DerYerf.  hat  seine  früher  mitgetheil- 
ten  Versuche  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  635),  bei  denen  er  den  Stickstoffge- 
halt  der  Ammoniaksalze  dadurch  bestimmte,  dass  er  dieselben  durch  unter* 
chlorigsaures  Natron  zersetzte  und  das  entwickelte  Stickgas  mass,  weiter 
verfolgt,  um  auch  in  organischen  Substanzen  den  Stickstoff  zu  bestimmen. 
Er  wendet  g&uz  den  früher  beschriebenen  Apparat  an,  nimmt  aber  eine 
Zersetzun^nttssigkeit,  die  aus  50  Cc.  einer  Natronlauge  und  2  Cc.  Brom 
besteht.  Die  Natronlauge  besteht  aus  2  Vol.  Wasser  auf  1  Vol.  Natron- 
lauge von  1,36  spec.  Gew.  50  Cc.  davon  reichen  aus,  um  150  Milligrm. 
Harnstoff  zu  zersetzen,  die  Entwicklung  des  Stickstoffs  ist  sehr  regelmässig 
und  ruhig,  die  Resultate  zeigen  eine  grosse  Genauigkeit.  Der  Verf.  fand 
46,66-  46,70  Stickstoff  im  Harnstoff,  der  46,66  Stickstoff  enthalten  soll.  Es 
ist  ihm  nicht  gelungen  auf  ähnliche  Weise  die  Harnsäure  zu  zersetzen,  er 
hofft  aber  durch  weitere  Versuche  die  Verbrennung  mit  Natronkalk  zur 
Stickstoffbestimmung  entbehrlich  zu  machen.         (Z.  analyt.  Chem.  5,  293.) 


Prüftmg  des  rohen  essigsauren  SaUcs  auf  seinen  Qehalt  an  SSsaigw 
säure.  Von  R.  Fresenius.  —  Die  Methode,  nach  der  man  den  Werth 
eines  reinen  essigsauren  Kalks  bestimmt,  indem  man  ihn  mit  Wasser  aus- 
kocht, die  Losung  eindampft,  bei  Luftzutritt  glUht,  den  Kalkrückstand  alka- 
limetrisch  bestimmt  und  für  je  1  Aeq.  so  gefundenen  Kalk  1  Aeq.  Essig- 
säure in  Rechnung  bringt,  lasst  sich  bei  den  häufig  im  Handel  vorkommen- 
den Sorten  von  essigsaurem  KaJk,  der  einfach  durch  Sättigen  des  Holzessigs 
mit  Kalk  dargestellt  wurde,  nicht  anwenden.  Aus  solchem  essigsauren  Kalk 
gehen  auch  Combinationen  des  Kalks  mit  den  emp]rreumatischen  Substan- 
zen in  Lösung.  Zur  Untersuchung  eines  solchen  Kalks 'muss  man  ein  De- 
stillationsverfanren  anwenden.  Man  kann  nun  den  essig^sauren  Kalk  in  einer 
Retorte  wiederholt  mit  Salzsäure  übergiessen  und  den  Inhalt  der  Retorte 
zur  Trockne  verdampfen,  sämmtliche  Destillate  vereinigen  und  in  einem 
aliquoten  Theile  durch  Titration  mit  Normalkalilauge  den  gesammteu  Säure- 
gehalt, in  einem  andern  als  durch  Silberlosung  die  Salzsäuremenge  bestimm«- 
ten.  Eine  einfache  Rechnung  ergiebt  dann  den  Gehalt  des  Kalksalzes  an 
Essigsäure  resp.  an  reinem  essigsaurem  Kalk.  —  Der  Verf.  hat  sich  nun 
bemüht,  die  Salzsäure  durch  andere  nicht  flüchtige  Säuren  zu  ersetzen. 
Schwefelsäure  lässt  sich  nicht  gut  anwenden,  weil  durch  die  Wirkung  der- 
selben auf  die  empyreumatischen  Substanzen  schweflige  Säure  entsteht  and 
diese,  später  noch  theilweise  an  der  Luft  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  in  dem 
Destillate  enthalten  sein  würde.  Mit  grossem  Vortheile  aber  wendet  man 
Phosphorsäure  an.  Man  bringt  etwa  5  Grm.  des  zu  prüfenden  essigsauren 
Kalks  in  eine  Retorte,  Ubergiesst  sie  mit  50  Cc.  Wasser  und  50  Cc.  emer, 
von  Salpetersäure  ganz  freien  Phosphorsäure  von  1,2  spec.  Gew.  Man  de- 
stillirt  mit  der  Vorsicht,  dass  nichts  überspritzt,  den  Inhalt  der  Retorte  zur 
Trockne,  ubergiesst  wieder  mit  50  Cc.  Wasser,  destillirt  wieder,  und  wie- 
derholt die  Operation  noch  ein  drittes  Mal.  Alle  Destillate  werden  vereinigt 
und  auf  250  Cc.  gebracht.  In  ie  50  oder  lOOCc.  titrirt  man  dann  die  Essig- 
säure mit  Normalalkalilauge.  Man  darf  nie  versäumen  das  Destillat  auf  Salz- 
säure zu  prüfen  und  muss,  wenn  solche  In  erheblicher  Menge  vorhanden 
ist,  mit  Silberlosung  dtriren.  —  Die  angeführten  Beleganalysen  ergeben 
gute  Resultate.  (Z.  analyt.  Chan.  5,  315.) 


Heber  "^e  besondere  Art  der  Auflösung  des  Jods  bei  Qegenwart 
gewisser  organischer  Verbindungen.  Von  Prof.  Hlasiwetz.  —  Wäs- 
serige I^sungen  von  Resorcin,  Grein  und  Phlorogludn  zeigen  die  auffid- 
lende  Eigenschaft»  dass  sie  (besonders  beim  Erwärmen)  beträchtliche  Mengen 
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Jod  auflösen,  ohne  sich  zu  färben.  Unmittelbar  um  das  eingetragene  Jod 
herum  bildet  sich  eine  gelbbraune  Schichte,  die,  wie  sie  sich  mit  der  Übri- 
gen Flüssigkeit  mischt,  in  ihr  unter  Entfärbung  yerschwindet,  etwa  so,  wie 
wenn  man  Jod  in  verdünnter  Kalilauge  auflöst.  Man  kann  die  Flüssigkeit 
koehen,  ohne  dass  eine  Spur  Joddampf  fortgeht;  erst  wenn  ihr  Lösungs- 
vermögen  fiberschritten  ist,  färbt  sie  steh  und  es  entweicht  der  Uebersohuss 
des  Jods  beim  Erhitzen.  Diese  Lösungen  reagiren  fast  ganz  neutral,  und 
es  bildet  sich  kein  oder  nur  Spuren  von  Jodwasserstoff.  Eine  Stärkeldsung 
zeigt  kein  freies  Jod  an;  ebensowenig  färbt  sich  beim  Schütteln  damit 
Schwefelkohlenstoff.  Ja  man  kann  sogar  den  Versuch  umkehren  und  findet, 
dass  eine  dunkelviolette  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  beim  Schüt- 
teln mit  der  Lösung  einer  der  genannten  Verbindungen  total  entfärbt  wird. 
Bereitet  man  sich  eine  verdünnte  alkoholische  Jodlösung  von  bestimmtem 
Gebalt  und  versetzt  andemtbeils  die  Lösung  einer  gewogenen  Menge  der 
Snbstans  mit  einigen  Tropfen  dünner  Stärkeabkochung,  so  kann  man  mit 
der  ersteren  die  letztere  unter  denselben  Erscheinungen  abtitriren,  wie  Jod 
mit  schwefliger  Säure.  Die  dabei  erhaltenen  Zahlen  werden  später  mitge- 
tfaeili  werden.  Die  Concentration  der  Flüssigkeiten  und  die  Temperatur 
bedingen  Differenzen,  die  durch  eine  grössere  Versuchsreihe  festgestellt 
werden  müssen.  .Die  Verbindungen,  die  das  Jod  mit  diesen  organischen 
Substanzen  eingeht,  sind  von  der  losesten  Art  Selbst  beim  vorsichtigsten 
Eindampfen  der  Flüssigkeiten  im  luftverdünnten  Raum  zersetzen  sie  sich; 
es  krystallisirt  alhnälig  die  Substanz  unverändert  aus,  das  Jod  wird  frei  und 
beschlägt  die  Wände  der  Glocke.  Dodi  kann  anderestheils,  da  die  Flüssig- 
keiten  nicht  die  Beaction  des  freien  Jods  zeigen,  dasselbe  nicht  in  der  ge- 
wöhnlichen Art  gelöst  sein.  In  einem,  wenn  auch  viel  geringerem  Grade 
zeigen  die  Eigenschaft,  das  Jod  in  dieser  Weise  aufzunehmen,  auch  die 
wäaserigen  Lösungen  vieler  anderer  organischer  Verbindungen. 

(Akad.  z.  Wien,  Sitzungsber.  1867,  131.) 


UebOT  das  speo.  Gewicht  des  Amylens.  Von  Dr.  Flückiger.  — 
Der  Verf.  hat  früher  ein  Verfahren  angegeben,  um  Verfälschungen  im  Mehl 
nachzuweisen.  Dieses  bestand  darin,  dass  man  das  Mehl  mit  Chloroform 
schüttelte,  wobei  das  spec.  leichtere  Stärkemehl  auf  der  Flüssigkeit  schwim- 
men blieb,  während^  die  Verfälschungen  untersanken.  Seinen  Angaben  zu- 
wider wurde  aber  immer  das  spec  Gewicht  des  Chloroforms  b»  1,49,  das 
des  Amylons  »»  1,53  gesetzt  Den  Grund  dieser  Widersprüche  suchte  er 
zu  erklären  und  fand,  dass  das  spec.  Gewicht  der  verscniedenen  Stärke- 
mehlarten von  ihrem  Wassergehalte  abhängt.  An  der  Luft  getrocknete 
Stärke  enthält  noch  etwa  '/s  ihres  Gewichts  an  Wasser,  das  bei  100^  fort- 
geht. Dabei  schwindet  aber  das  Volumen  der  Stärkekörner  sehr  zusammen, 
so  dass  die  ganze  Masse  dichter  wird,  ein  grösseres  spec.  Gewicht  hat 
Um  diese  Veränderung  zu  bestimmen,  Hess  er  die  StärkcKömer  auf  Petro- 
leum schwimmen.  Er  wandte  immer  0,6-  1,0  Grm.  Stärke  an,  schüttelte 
diese»  um  alle  Luft  auszutreiben,  mit  dem  auf  50— GO""  erwärmten  Petro* 
leum  und  liess  dann  das  Kölbchen  erkalten.  Bei  der  angegebenen  Tem- 
Deratur  verlor  die  Stärke,  wie  directe  Versuche  ergaben,  kein  Wasser.  Auf 
diese  Weise  fand  er  das  spec.  Gew.  von  lufttrocknem  Arrow-root  «1,5045, 
bei  100°  getrocknet  »  1,5648.  Das  spec.  Gew.  von  lufttrockner  Kartoffel- 
stärke »  1,5029,  bei  lOO""  getrocknet  «>  1,6330.  Ganz  ähnliche  Beobach- 
tungen wie  bei  der  Stärke,  machte  Flückiger  bei  dem  Gummi.  Luft- 
froeken  zeigte  Gummi  ein  spec.  Gew.  von  1,487,  bei  lOO""  getrocknet  1,525. 
—  Aus  diesen  Untersuchungen  folgt,  dass  man  bei  der  Angabe  des  spec. 
Qew.  der  Stärke  immer  angeben  muss,  bei  welcher  Temperatur  die  Stärke 
getrocknet  war,  resp.  wie  viel  Wasser  sie  noch  enthält. 

(Z.  analyt  Chem.  5,  303.) 
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0eb6r  den  Nachweis  fteier  Saure  in  der  notmeMaaxoeeaiTbaaLeadm 
und  anderen  im  neutralen  Zustande  sauer  reagirenden  SaJaen.  Von 
W.  Stein.  —  Der  Verf.  theilt  hier  Ansfllhriicheres  mit  über  die  schon  früher 
(d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  635)  von  ihm  kurz  angegebene  Reaction  mit  Ultra- 
marinpapier.  Er  liess  sich  zwei  verschieden  stark  gefärbte  ungrieimte  Ultra- 
marinpapiere  darstellen»  die  in  ihren  Nilanoen  dem  dunkeln  and  hellen  Lack- 
mospapier  entsprachen.  £r  brachte  ein  Stück  solchen  Papiers  in  eine 
Porceluinschale»  liess  einen  Tropfen  der  zu  antersoehenden  FfUssigkeit  da- 
rauf .faUen  und  beobachtete  die  Wirkung,  indem  er  das  Ganze  mit  einem 
Uhrglase  bedeckte.  Vollständig  neutrale  schwefelsaure  Thon^e  (das  Salz 
war  zuerst  einige  Mal  durch  Alkokal  aus  wässriger  Lösung  gefiUlt  nad 
schüessüch  mit  Thonerdehydrat  dfgerhrt)  entfärbte  das  Ultramam  nicht  Ver- 
dünnte Schwefeis&ure  abw  übte  rasok  dae  bleichende  Wirknng  aas.  Ein 
Gemisch  von  1  Th.  wasserfreier  S&are  auf  10,000  Th.  Wasser  entfiirbte  das 
hellere  Papier  noch  in  15  Minuten,  ein  Chemisch  von  i  Th.  wasserfreier  Säure 
auf  125  Tn.  Wasser  entfärbte  augenblicklich.  —  Zoeker,  mit  dem  man  be- 
kanntlich Schwefelsäure  im  Essig  leicht  nachweisen  kann,  ist  bei  der  Rrft- 
fung  der  schwefelsauren  Thonerde  auf  freie  Schwefelsäure  nicht  anzuwenden, 
auch  ganz  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  bräunt  den  Zucker.  —  Mit  Hülfe 
des  Ultramarinpapiers  kann  man  feie  Säure  auch  nachweisen  neben  Eisen-, 
Mangan-,  Zink-  und  Kupfervitriol,  sowie  neben  salpetersaurem  Blei  und 
Brechweinstein.  Schwefe&aares  Eisenozyd  und  Eisencnlorid  aber  entfärben 
Ultramarin,  selbst  wenn  ihre  Lösungen  mit  so  viel  Ammoniak  versetzt  win- 
den, dass  ein  bleibender  Niederschlag  entstand.  —  Salpetersäure  war  mit 
Ultramarin  nachzuweisen,  bis  die  Verdünnung  so  stark  war,  dass  t  Tb, 
Säure  auf  4000  Th.  Wasser  kam.  Bei  der  Salzsäure  zeigte  sogar  eine  Ver- 
dünnung von  1 :  1000  keine  bleichende  Wirkun^r  mehr.  —  Papiere,  die  mit 
Cyaninlösung  getränkt  waren,  verhielten  sich  wie  Lackmuspapier,  auch  neu- 
tiale  schwefelsaure  Thonerde  u.  s.  w.  bleichten  die  blauen  Papierstreifen. 

(Z.  analyt  Chem.  5,  289.) 

Ueber  die  XTntersaohungsmethoden  der  künatUehen  Büngstoffe'). 

Von  F.  Stohmann.  —  Dem  Verf.  kam  es  darauf  an,  namentlich  in  den 
von  Stassfnrt  ans  in  den  Handel  gebrachten  kalihaltfgen  Dttngstofften,  den 
Kaligehalt  einfach  bestimmen  zu  können.  Diese  Düngstoffe  enthalten :  Schwe- 
felsaures KaU,  Ohlorkalinm,  Chlomatrium,  Chlormagnesium ,  schwefelsaure 
Magnesia,  schwefelsauren  Kalk  und  Unlösliches.  Zur  Kalibestimmung  fällt 
man  aus  einem  wässrigen  Auszüge  zunächst  die  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
baryum  aus.  Die  Verarbeitung  des  Filtrats  war  dann  aber  immer  ziemlich 
umständlich  und  mit  vielen  Fehlerquellen  behaftet.  Stohmann  hat  nun 
eine  Methode  gefunden,  bei  der  unmittelbar  aus  dem  Filtrat  vom  schwefel- 
sauren Baryt  das  Kalium  als  Kalinmplatmchlorid  gefällt  wird,  er  benutzt 
dabei  die  Löslichkeit  der  Platindoppelsalze  von  Baryum,  Calcium,  Magne- 
sium und  Natrium  in  Alkohol.  10  Grm.  des  fein  zeiriebenen  Salzes  werden 
in  einem  Kolben  mit  etwa  300  Cc.  heissem  Wasser  Übergossen,  zum  Sieden 
erhitzt  und  tropfenweise  mit  Chlorbaryum  versetzt.  Der  schwefelsaure  Baryt 
setzt  sich  so  rasch  ab,  dass  man  durch  vorsichtiges  Eintröpfeln  fkst  jeden 
Ueberschuss  an  Chlorbaryum  vermeiden  kann.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  Lösung  in  eine  Literflasche  gebracht,  genau  auf  1000  Cc.  verdünnt  und 
dann  durch  ein  Faltenfilter  abgegossen.  Man  kann  auch  schon  die  Flüssig- 
keit vor  dem  Einfüllen  in  die  Literfiasche  filtriren,  jedoch  ist  das  Volinn 
des  Niederschlags  fast  ohne  Einfluss  auf  das  Volum  der  Flüssigkeit.  Von 
den  1000  Cc.  nimmt  man  nun  100,  versetzt  sie  mit  einer  Lösung  von  Platin- 
chlorid,  die  etwa  2GrnL  Platin  enthält,  dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
digerirt  mit  SOproc.  Alkohol,  filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter  ab,  wäscht 

1)  Vergl.  auch  die  Abhandlung  von  Finkener  über  Trennung  von  Kalium 
und  Natrium  bei  Gegenwart  anderer  Stoffe.     Diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  85.     Brb. 
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gehörig  so»  «od  wiegt  das  Kalinmplatlnehlorid  aaoh  dem  Troeknen  des 
l'Uters  bei  100^.  —  Die  angeführten  BelegaDalyBeD  zeigen  eine  Genauigkeit 
bis  attf  0,25  Proe.  schwefelsauree  Kali.  (Z.  analyt  CSiem.  5,  306.) 

Trufang  des  GhininB  auf  Balicin.  Von  E.  Parrot.  —  Die  intensiv 
rothe  Flirbung,  welche  Salicin  mit  conccntrirter  Sehwefelsänre  giebt,  benutzte 
man  bisher  zur  Nachweisung  des  Salicius  im  Chinin.  Dieselben  Reactionen 
geben  aber  auch  Saliietin  und  Saligenin.  Der  Verf.  schlägt  vor,  das  Sili- 
cin  durch  Oxydation  in  saücyUge  Säure  überzuführen  und  die  characteri- 
stische  Violettfärbung  der  letzteren  durch  Eisenchlorid  als  Reaetion  auf 
SiHcin  zu  benutzen.  Er  verfährt  dazu  folgendermassen :  0;5  bis  1,0  Grm. 
des  zu  prüfenden  Chinins  bringt  man  mit  wenig  Wasser  in  eine  kleine  Re- 
torte, setzt  2  Cc.  verdünnte  Schwefelsäure  (1  Vol.  concentrirte  Schwefel- 
saure auf  4  Vol.  Wasser)  und  4  Cc  einer  gesättigten  wässrigen  Lösung  von 
Kaliumbichromat  zu  und  erhitzt  1  Minute  lang  zum  Kochen.  Die  Destiila- 
'  tionsproducte  f&ngt  man  in  einem  gut  gekühlten  kleinen  Kolben  auf,  in  dem 
sich  nur  wenig  Wasser  befindet.  Setzt  man  zu  dem  Destillat  einen  Tropfen 
einer  neutralen  EisenchloridlOsung ,  so  tritt,'  wenn  Salicin  vorhanden  war, 
eine  mehr  oder  weniger  intensive  Violettfarbung  ein.  —  Man  mnss  bei  der 
Destillation  vorsichtig  vermeiden,  dass  keine  Schwefelsäure  mit  übergerissen 
wird,  die  geringste  Menge  derselben  verhindert  die  Reaetion  mit  Eisen- 
ehlorid.  —  Nach  dieser  Methode  will  der  Verf.  noch  V«  Proc-  Salicin  in 
Chinin  nachweisen  können,  während  die  Reaetion  mit  eonoeotrirtar  Scfawe- 
MsSure  erst  eintritt,  wenn  weiiigstens  3  Proc.  Salidn  im  Chinin  enthal- 
ten sind.  (Z.  analyt.  Chem.  5,  287.) 


Verbesaerang  des  Marah'schen  Apparates.  Von  Fr.  Mohr.  —  Um 
Arsen  mit  dem  Marsh'schen  Apparate  nachzuweisen,  hat  man  eine  Flamme 
von  wenigstens  V^  Zoll  Länge  nothwendig  und  um  eine  solche  hervorzu- 
bringen, muss  man  bei  der  gewöhnlichen  rorm  des  Apparats  so  viel  Zink 
und  Schwefelsäure  anwenden,  dass  leicht  eine  solche  Erwärmung  eintritt, 
dass  Wasser  übergerissen  wird,  die  Flamme  häufig  erlischt,  die  Arsenflecken 
versebwimmen  u.  s.  w.  Um  allen  diesen  Uebelsttt&den  zu  begegnen ,  lässt 
Mohr  das  WasserstofTgas  aus  dem  Entwicklungsgeftss  in  eine  Glasglocke 
treten,  die  mit  Wasser  abgesperrt  ist  Diese  Glasglocke,  die  durch  ein  Ge- 
wicht baUacirt  wird,  dient  als  Gaspmeter  und  man  kann  ans  ihr  durch  ein 
zweites  Rohr  leicht  das  Gas  herausdrücken.  Dieses  zweite  Rohr  trägt  eine 
dueh  einen  Quetsch hahn  abzuschliessende  Spitze,  durch  die  dann  das  Gas 
entweicht  —  Fresenius  nadit  in  einer  Anmerkung  zu  obigeiP  Notiz  da- 
nmf  aufmerksam,  dass  Marsh  nrsi^nglich  seinem  Apparate  eine  ganz 
ahnliehe  Einrichtung  ertheilte.  (Z.  anaiyt  Chem.  &,  299.) 

21x1  Beitrag  zum  Sodaprooosa.  Von  Dr.  Th.  Petersen.  —  Verf.  • 
untersuchte  einen  Rückstand  von  der  Sodaauslaugung  und  fand  darin  kei- 
nen Aetzkalk.  Er  glaubt  darin  eine  Bestätigung  der  Untersuchungen  von 
Scheurer-K estner  über  den  Sodaprocess  zu  liefern  und  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  die  Annahme  eines  unlöslichen  Calciumoxysnlfnrets  ganz 
unn^thig  zur  Erklärung  der  Vorgänge  bei  der  Bildung  der  Soda  sei ,  dass 
jedenfalls  Analysen  nicht  richtig  sein  könnten,  bei  denen  über  tO  Proc. 
Aetzkalk  in  den  SodarUckständen  gefunden  wären.  Den  Sodaprocess  fasst 
er  in  folgenden  Umsetzungen  zusammen :  NaO.SOa  +  2C  «  NaS  -f  2CO2.  — 
NaS  -f  OaO.COi  =  NaOCOa  +  CaS.  Bei  dem  gewöhnlich  vorhandenen  üeber- 
sehuss  an  kohlensaurem  Kalk  und  Kohle  bildet  sich  Aetzkalk  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlenoxyd :  CaO.COa  +  C  -:  CaO  4-  2C0.  Beim  Auslaugen 
giebt  dann  dieser  Aetzkalk  Veranlassung  zur  Bildung  von  Actznatron,  er 
selbst  geht  wieder  in  kohlensauren  Kalk  über  und  kommt  als  solcher  in  den 
Sodarilckstand.  ,  (J.  pr.  Chem.  100,  402.) 
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Ueber  Ti±cylylAixiln.  Von  Paul  Janasoh.  ^  Bei  ca.  200^"  sieden- 
des Ohlorxylol  wurde  24  Standen  mit  weingeistigem  Ammoniak  in  zuge- 
Bchmolzenen  Bohren  auf  100''  erhitzt,  dann  durch  Destillation  das  über- 
schüssige weingeistige  Ammoniak,  durch  Schütteln  mit  Wasser  der  Salmiak 
entfernt,  und  das  vom  Wasser  getrennte  Oel  nach  Zusatz  von  Salzsäure  mit 
Aether  versetzt  Letzterer  löste  ein  nicht  basisches,  nicht  näher  unter- 
suchtes Gel,  während  die  rückständige  Salzmasse  beim  Umkrjstallisiren  aas 
Weingeist  zuerst  salzsaures  TrixylTlamin  abschied;  später  kamen  andere 
KrystalUsationen,  vielleicht  Bi-  und  Monoxvlylamin  enthaltend,  zuletzt  blieb 
eine  syrupförmige,  nicht  krystallisirende  Mutterlauge. 

Das  salzsaure  Trizylylamin  (GsHolsNtHCl  bUdet  sehr  kleine,  glänzende, 
häufig  concentrisch  vereinigte  Nadeln,  die  bei  203  bis  204°  schmeben,  in 
heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  viel  weniger,  in  Wasser  und  Aether  nicht 
löslich  sind.  —  Beim  Erwärmen  des  Salzes  mit  verdünnter  Natronlauge 
scheidet  sich  Trixylylamin  als  dickflüssiges  Oel  ab,  das  eigenthümlich  riecht, 
schwerer  als  Wasser  ist ,  bei  — 15°  nicht  fest  wird ,  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  eich  nicht  verflüchtigt.  —  Die  weingeistige  Lösung  der  Base  giebt 
mit  Salpetersäure  vermischt  das  salpetersaure  Trixylylamin,  welches  in  klei- 
nen, glänzenden,  bUscheIß>rmig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt,  bei  122^ 
schmilzt,  in  kaltem  Weingeist  wenig,  in  neissem  leichter  löslich  ist. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  303.) 


Bin  Vorlemmgsreraueh.  Von  Adolf  Baeyer.  —  Taucht  mim  einen 
mit  Salzs&ure  befeuchteten  Glasstab  in  einen  Ballon,  welcher  einige  Tropfen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Propargvläther  OsHs.O^.GiHs  (diese  Zeitsehr. 
N.  F.  i,  589)  enthält,  so  bilden  sich  dicke  weisse  Nebel,  die  wie  Salmiak- 
dämpfe  aassehen.  Die  Erscheinung  beruht  offenbar  auf  einer  Addition  von 
Salzsäure  zum  Aether  und  Bildung  der  schweren  flüchtigen  Verbindung 
OsHtCl.^.OsHt,  und  es  kann  dieselbe  dazu  dienen,  die  Aehnlichkeit  unge- 
sättigter Kohlenstoffverbindungen  mit  dem  Ammoniak  darzuthun. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  326.) 

Notia  über  AmidovBleriaaa&ire.  Von  E.  v.  Gorup-Besanez.  — 
Clark  und  Fittig  (diese  Zeitsohr.  N.  F.  1,  503),  beschrieben  die  Amido- 
valeriansäure  und  sprachen  dabei  die  Vermuthung  aus,  dieselbe  möge  mit 
dem  vom  Verf.  in  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen  entdeckten  Butalanin 
6sHiiNOs  identisch  sein,  obwohl  ihre  Beobachtungen  über  die  Amido vale- 
riansäure in  wenigen  Puncten  von  denen  des  Verf.'s  über  das  Butalanin 
abweichend  erschienen.  Verf.  hatte  ebenfalls  Amidovaleriansäure  sms  Brom- 
valeriansäure  dargestellt,  die  VeröffentUehung  seiner  Arbeit  aber  nach  dem 
Erscheinen  der  Arbeit  von  Clark  und  Fittig,  deren  Angaben  mit  des 
Verf.'s  Beobachtungen  vollkommen  übereinstimmen,  nicht  mehr  für  noth- 
wendig  erachtet.  Verf.  ist  bezüglich  des  Butalanins  aus  der  JBauchspeichel- 
drüse  des  Ochsen  mit  Clark  und  Fittig  der  Ansicht,  dass  dasselbe  iden- 
tisch ist  mit  der  Amidovaleriansäure  aus  Bromvaleriansäure,  und  erklärt  die 
scheinbaren  Verschiedenheiten  wesentlich  daraus,  dass  er  mit  nur  sehr  ge- 
ringen Menden  von  Butalanin  arbeiten  konnte,  weshalb  z.  B.  seine  Anga- 
ben bezüghch  der  Salze  sich  nicht  auf  reine  Verbindungen,  sondern  auf 
mikroskopische  Präparate,  die  überschussige  Säure  enthielten,  bezieben. 
Clark  und  Fittig  sahen  die  Amidovaleriansäure  nur  in  Blättchen,  niemals 
in  Nadeln  kr^stallisiren ;  Verf.  hat  einerseits  Amidovaleriansäure  in  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln  beobachtet,  andererseits  früher  schon  von  dem 
Butalanin  ausdrücklich  angegeben,  dass  mikroskopische  KrystalUsationen  des- 
selben sich  als  breite  rhombische  Tafeln  und  rrismen  darstellen  —  Ca- 
hour's  An^be,  die  Brombuttersäure  und  Brom  valeriansäure  seien  aozer- 
setzt  destUhrbar,  konnte  Verf.  nicht  bestätagen-    (Ann.  Ch.  Pharm.  142,  374.) 
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Ueber  die  Amine  des  Benzyls. 
Von  H.  Limpricht. 

Bei  der  Einwirkung  des  weingeistigen  Ammoniaks  auf  Chlorben- 
zyl  entstehen  Mono-,  Bi-  und  Tribenzylamin ,  deren  Trennung  nach 
der  üeberfahrung  in  die  Chiorwasserstoffverbindungen  sich  leicht  aus- 
fahren lässt:  Fast  unlöslich  in  Wasser  ist  die  Tribenzylamin  Verbin- 
dung, leicht  löslich  iü  heissem,  aber  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
die  Bibenzylverbindung,  sehr  leicht  löslich  auch  in  kaltem  Wasser  die 
Monobenzylaminverbindung. 

Das  in  grossen  Blättern  krystallisirende  Tribenzylamin  lässt  sich 
bei  Anwendung  kleiner  Mengen  bei  einer  300 <)  übersteigenden  Tem- 
peratur unverändert  überdestilliren,  zerlegt  sich  aber  bei  anhaltendem 
Erhitzen  auf  eme  dem  Siedepunct  nahe  liegende  Temperatur  in  ver- 
schiedene Producte,  unter  welchen  Toluol  leicht  zu  erkennen  ist 

Das  chlorwasserstoffsaure  Tribenzylamin  zerlegt  sich  beim  Er- 
hitzen auf  250 0  in  trocknem  Chlorwasserstoffgas  nach  der  Gleichung : 

(€7H7)3N,HC1  +  HCl «.  €7H7C1  +  (^H7)2HN,HC1. 
Chlorbenzyl      salzs.  Bibenzylamin 

Mit  Brom  und  Wasser  destilhrt  erfolgt  Zersetzung  des  Tribenzylamins 
nach  der  Gleichung: 

(€7H7  )3N  +  Br2  4-  H2e  =  €7H6Ö  +  (e7H7)2HN,HBr  +  HBr. 
Bittermandelöl  bromwasserstoffs. 

Bibenzylamin. 

Mit  Jod  und  Wasser  un  zugeschmolzenen  Rohr  auf  120^  erhitzt 
tritt  analoge  Zersetzung  ein.    Trockenes  Brom  in  die  ätherische  Lö-' 
8ung  des  Tribenzylamins  getropft,  fällt  eine  gelbe  amorphe  Verbindung: 
(€2iH2iN)2Br6. 

Rauchendes  Vitriolöl  verwandelt  das  Tribenzyktmin  in  eine  Sulfo- 

säure,  deren  Bariumsak  -GuHisN^OßjBa' zusammengesetzt  ist'. 

Das  Bibenzylamin  ist  ein  farbloses  dickflflssiges  Liquidum,  von 
1,033  spec.  Gew.  bei  +  14<>,  das  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist und  Aethei"  löslich  ist.  Kleine  Mengen  lassen  sich  bei  raschem 
Erhitzen  unverändert  destilliren,  grössere  Mengen  zersetzen  sich  bei 
anhaltendem  {Irhitzen  bis  nahe  zum  Siedepunct.  —  Die  Chlorwasser- 
stoff-, Brom  Wasserstoff-  und-  Jodwasserstoffverbindung  krystallisiren  in 
grossen  flachen  Prismen,  die  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Was- 
ser löslich  sind;  ebenso  krystallisirt  das  weit  schwerer  lösliche  sal- 
petersaure Salz. 

Das  Bibenzylamin  kann  bei  Anwendung  der  oben  beim  Triben- 
zylamin angegebenen  Methoden  im  Monobenzylamin  übergeführt  wer- 
den, nur  geht  diö  Zersetzung  viel  schwieriger  und  selten  ganz  voll- 
atSadig  vor  sich.  —  Mit  rauchendem  Vitriolöl  bildet  es  eine  Snlfosäure, 
deren  Zersetzung  noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  ist. 

Das  Monobenzylamin  lässt  sich  von  allen  drei  Aminen  am  we- 

Z«itMlir.  f.  CkmU.  10.  Jahrtf.  29 
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Digfiten  leicht  in  grösserer  Menge  erhalten,  weshalb  die  genauere  tJn- 
tersuchuDg  desselben  bis  jetzt  unterbleiben  musste. 

'  Das  Chlor ocylyl^  mit  weingeistigem  Ammoniak  behandelt,  liefert 
ebenfalls  ein  Gemenge  von  Mono-,  Bi-  und  Trixylylamin ,  an  welchen 
schon  ganz  ähnliche  Zersetzungen  wie  an  den  Aminen  des  Benzyls 
beobachtet  sind. 

Greifswald,  den  1.  Juli  1867. 


Krjrstallographlsch-optiBotae  Bestimmungen  mit  Rück- 
sicht auf  homologe  und  isomorphe  Beihen. 

Von  Victor  v.  Lang. 
(Akad.  z.  Wien.  55  [1867].) 

Die  Bestimmungen  beziehen  sich  theils  auf  Verbindungen  von 
Ammöniakbasen ,  theils  auf  Salze  der  Elemente  Thallium,  Rubidium 
und  Caesinm,  deren  Salze  ja  fast  immer  isomorph  den  entsprechenden 
Kalium-  und  Ammoniakverbindungen  sind,  hierdurch  wird  unter  ande- 
rem auch  die  vom  Verf.  vor  längerer  Zeit  (Phil.  Mag.  April,  1863) 
gegebene  Uebersicht  über  die  Orientirung  der  optischen  Elasticitäts- 
axeu  in  Substanzen,  welche  isomorph  mit  schwefelsaurem  Kalium  sind, 
auf  folgende  Weise  vervollständigt: 

S^4  See^4  Tee^4  Qt^a 

K2             acb  —  acB  acb 

Th2            hat  oBc  —  — 

Rb2            Ao"  —  —  — 

C82            bac  —  —  — 

fNH4)2       bJc  bac  —  — 

Diese  Tabelle,  welche  die  Axenschema  der  betreffenden  schwe- 
felsauren, selensauren  u.  s.  w.  Verbindungen  giebt,  lässt  auf  den 
ersten  Bliek  die  grosse  Verschiedenheit  erkennen,  die ^ diese  geome- 
trisch gleichgestalteten  Körper  in  optischer  Hinsicht  zeigen.  Von 
Wichtigkeit  ist  besonders  die  Reihe  der  schwefelsauren  Salze,  weil 
für  die  denselben  entsprechenden  sauren,  weinsauren  Verbindungen  eben- 
falls die  Lage  der  Elasticitätsaxen  vom  Verf.  ermittelt  werden  konnte : 
jedem  der  weinsauren  Sahse  von  K,  Th,  Rb,  Cs,  NH4  entspricht  aber 
dasselbe  Axenschema  abc.  Der  Unterschied  in  dem  optischen  VerhaV- 
ten  dieser  zwei  Reihen"  dürfte  wohl  damit  zusammenhängen,  dass  bei 
den  weinsauren  Salzen  ihrem  gemeinsamen  Bestandtheile  (GiHeOi) 
das  Aequivalentgewicht  176  zukommt,  während  bei  den  entsprechenden 
schwefelsauren  Verbindungen  der  gemeinsame  Antheil  (S2O4)  nur  das 


mk  Rückaicfat  auf  homologe  aud  isomorphe  Beihen.  451 

Aeqüivalentgewicht  80  hat.  Die  letztere  Zalil  hätte  sich  sogar  auf 
die  Hälfte  verringert,  wenn  wir  statt  einem  Molecül  im  Sinne  der 
neuere  Theorie  die  alten  Formeln  beibehalten  hätten.  Bedienen  wir 
uns  jedoch  der  neuen  Schreibweise,  so  wird  für  die  entsprechenden 
salpetersauren  Salze  das  Aequivalentgewicht  (62)  der  gemeinsamen 
Bestandtheile  (NBs)  derselben  geringer  als  wie  bei  den  schwefelsauren 
Salzen,  und  es  mag  vielleicht  in  dem  geringen  Werthe  dieser  Grösse 
der  Grund  liegen,  warum  bei  den  salpetersauren  Salzen  sogar  schon 
die  krystallographische  Iden^tät  zweifelhaft  wird.  So  krystallisirt  das 
salpetersaure  Ammonium  in  Formen,  die  von  denen  des  Salpeters  ganz 
verschieden  sind,  die  sich  aber,  wie  der  Verf.  zeigte,  ohne  allzu  grosse 
Schwierigkeit  auf  einander  beziehen  lassen;  das  Thalliumsalz  weicht 
schon  sehr  bedeutend  von  den  Abmessungen  des  Salpeters  ab ,  wäh- 
rend die  Rubidium-  und  Oäsiumverbindung  im  hexagonalen  Systeme 
krystallisiren ,  welche  Salze  jedoch  allerdings  dimorph  sein  können. 
Von  den  salpetersauren  substituirten  Ammoniakbasen  sind  die  einfacher 
zusammragesetzten,  nämlich  das  Anilin-  und  Triäthylaminsalz,  optisch 
und  krystallographisch  gleich  dem  Salpeter;  dagegen  krystallisirt  das 
Tolnidinsalz  monoklinisch,  das  Tetramethylammoniumsalz  wahrschein- 
lich hexagonal,  e^lich  die  Tetramylammonium-Verbindung  zwar  rhom- 
bisch, aber  ohne  einfachen  Zusammenhang  mit  den  Formen  des  Sal- 
peters. 

Wir  können  hier  nur  die  einzelnen  Verbindungen  anfiPÜhren,  die 
der  Verf.  untersucht  hat,  um  auf  die  ausführliche  Abhandlung  auf- 
merksam zu  machen. 

1.  Toluidinchlorid ,  ("GtHtjHsNCI.  Diese  Verbindung  ist  wahr- 
scheinlich isomorph  mit  Chloranilinchlorid  und  Bromanilinchlorid;  das 
letztere  untersudite  MUlIer  (Ann.  Ch.  Pharm.  53).  —  2.  Lutidin-Pia- 
Hnchloridj  -eiHioNCl-l-PtCla.  Diese  Verbindung  ist  isomorph  mit 
der  entsprechenden  Aethylaminverbindung.  —  3.  Anilinhromid,  (-GeHs) 
HsNBr.  —  4.  Tetramylammoniumjodid,  (-65Hii)4NJ.  —  5.  Aethylani- 
Hnjodid,  ('66H6)("62H5)H2NJ.  —  6.  Schwefelsaures  Rubidium,  Rb-i 
S04-  —  7.  Schwefelsaures  Cäsium,  CS2SO4.  —  8.  Selensaures 
Thallium,  Thi&e04.— 9.  Salpetersaures  Thallium,  ThNOa.— 10.  Sah 
petersaures  Rubidium,  RbNOa. —  11.  Salpetersaures  Tetramethylaiti' 
momum,  (•ejH8)4NN03.  —  12,  Salpetersaures  Triäthylamin,  {G^Bj^h 
HNjNOs.  —  13.  Salpetersaures  Tetramylammonium,  (■65Hii)4N,N03. 
—  14.  Salpetersaures  Toluidin,  (-e7H7)H8N,N03.  —  15.  Saures 
weinsaures  Ammonium,  NH4,H,€4H40«.  —  16.  Saures,  weinsaures 
Thallium,  Th,H,"e4H406.  —  17.  Saures,  weinsaures  Rubidium,  Rh, 
H,€4H406.  —  18.  Sauresj  weinsaures  Cäsium,  Cs,H,^4H40e.  — 
19.  Saures,  oxalsaures  Toluidin,  07HioN,H,'e204. 
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TTeber  ein  Silioium-MeroaptaiL 

Von  C.  Friedel  und  Ä..  Ladenburg. 
(Compt  rend.  64,  1295.) 

Das  von  Pierre  entdeckte  Chlorosalfflr  des  Siliciums  (Jahres- 
ber.  1847 — 4S,  401)  ist  die  einzige  flüchtige  Verbindung  des  Siliciums, 
deren  Zusammensetzung  noch  mit  der  Vieratomigkeit  und  dem  neuen 
Atomgewicht  dieses  Elementes  in  Widersg^ch  zu  stehen  scheint.  Die 
Verf.  haben  eine  grössere  Menge  dieser  Verbindung  genau  nach  den 
Angaben  von  Pierre  dargestellt,  indem  sie  durch  eine  rothglOhende 
Porcellanröhre  trocknen  Schwefelwasserstoff  leiteten,  der  eine  gewisse 
Menge  Chlorsiliciumdampf  mit  sich  fortriss.  Die  Darstellung  ist  ausser- 
ordentlich mühsam.  Mehrere  Tage*  Arbeit  und  eine  beti*ächtliche  Menge 
von  Ghlorsilicium  sind  erforderlich,  um  in  den  abgekühlten  U-för- 
migen  Röhren  etwa  1 0  Grm.  Flüssigkeit  zu  erhalten.  Unterwirft  man 
das  condensirte  Product  der  fractionirten  Destillation,  so  trennt  es  sich 
nach  etwa  5  DestilUtionen*  ziemlich  vollständig  in  2  Theile,  von  denen 
der  eine  bei  59 — 66<)  siedet  und  aus  Ghlorsilicium  besteht,  der  andere 
aber  zwischen  95  und  97^  übergeht.  Die  letztere  Flüssigkeit  raucht 
an  der  Luft,  riecht  nach  Schwefelwasserstoff  und  zersetzt  sich  mit 
Wasser  rasch  in  Salzsäure,  Schwefelwasserstoff  und  Rieselsäure.  Diese 
Verbindung  ist  nicht,  wie  die  Verf.  vermutheten,  nach  der  Formel 
^iChS,  dem  Chlorkohlenoxyd  oder  Kolbe's  -6CI2&  analog,  zusam- 
mengesetzt, sondern  sie  enthält  Silicium,  Chlor  tmd  Schwefel  nahezu 
in  dem  Verhältniss  von  1:3:1.  Dieses  führte  zu  der  Vermuthung, 
dass  die  Verbindung  auch  noch  Wasserstoff  enthalte  und  die  Verf. 
fanden  in  der  That,  dass  die  Formel  der  Verbindung  SiCls&H  ist. 
Die  dieser  Forme!  entsprechende  Menge  Wasserstoff  ist  äusserst  gering 
und  es  bedarf  besonderer  Vorsichtsmassregeln,  um  denselben  nachzu- 
weisen und  zu  bestimmen.  Die  Verf.  haben  ihn  gasförmig  abgeschieden 
und  zu  dem  Zweck  ein  Olaskügelchen,  welches  eine  abgewogene  Menge 
der  Substanz  enthielt  und  mit  einem  Wachspfropfen  verschlossen  war, 
in  ei^e  Röhre  gebracht,  die  ähnlich  wie  zur  Stichstoffbestimmung  nach 
Dumas  vorbereitet  war,  aber  nur  reducirtes  Kupfer  und  eine  kleine 
Schicht  kohlensaures  Blei  enthielt.  Beide  Materialien  waren  sehr  sorg- 
fältig getrocknet.  Nachdem  die  Luft  aus  dem  Apparate  mit  Hfllfe 
der  Kohlensäure  und  der  Luftpumpe  ausgetrieben  war,  wurde  das 
Kupfer  erhitzt,  dann  der  Wachstropfen  abgeschmolzen  und  die  zu 
analysirende  Substanz  nach  und  nach  versflüchtigt.  Als  die  ganze 
Röhre  erhitzt  war,  wurde  das  noch  darin  befindliche  Gas  wieder  mit 
Kohlensäure  ausgetrieben.  Das  aufgefangene  Gas  Hess  einen  von  Kali 
nicht  absorbirbaren  Theil  zurück,  welcher  aus  Kohlenoxyd  und  W^as- 
serstoff  bestand.  Das  Auftreten  von  Kohlenoxyd  rührt  offenbar  daher, 
dass  bei  der  hohen  Temperatur  ein  Theil  des  Wasserstoffs  zur  Re- 
duction  der  Kohlensäure  verbiaucht  worden  ist,  jedoch  kann  dasselbe 
auch  von  der  Einwirkung  des  Siliciums  auf  die  Kohlensäure  herstam- 
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men.  Die  Quantität  des  Rohlenoxyds  war  aber  so  gering,  dass,  als 
uur  der  Wasserstoff  berücksichtigt  wurde,  0,43  Proc.,  und  als  eine 
dem  Kohlenoxyd  entsprechende  Menge  hinzugerechnet  wurde,  0,7 1  Proc. 
H  gefanden  wurde.  Die  obige  Formel  verlangt  0,59  Proc.  —  Bei 
einer  gewöhnlichen  Elementaranalyse  mit  Kupferoxyd,  wobei  aber  mehr 
als  1  Grm.  Substanz  angewandt  wurde,  fanden  die  Verf.  0,58  Proc. 
H.  Die  Gegenwart  von  Wasserstoff  in  dieser  Verbindung  zeigt  sich 
sehr  deutlich  beim  Zusammenbringen  mit  Brom,  denn  sie  entwickelt 
damit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reichliche  Mengen  von  Bromwas- 
serstoff. Die  Reactio&,  durch  welche  das  Siiiciumchlorosulfliydrat 
entsteht,  kann  durch  die  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden 

SiCl4  +  H2S  —  SiCkSH  +  HCl. 

Auf  Alkohol  wirkt  die  Verbindung  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Ghlorsilicium  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  ein.  Wie  es  scheint, 
bildet  sich  ein  Aether  &i(-62H50)3SH,  aber  es  entsteht  gleichzeitig 
Kiesdsäure-Aether,  von  dem  die  erstere  Verbindung  nicht  durch  Desül- 
latloD  getrennt  werden  konnte.  Der  Kieselsäure- Aether  entsteht,  wie 
directe  Versuche  zeigten,  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  den  zu- 
erst gebildeten  schwefelhaltigen  Aether 

SiC^iHsOhSH  +  eiHeO  =  &i(e2H6e)4  +  H2&. 

Bei  der  oben  erwähnten  Einwirkung  von  Brom  entstehen  Brom- 
schwefel und  Siliciumchlorobromür  SiClsBr: 

SiClaHÄ  -h  3Br  =  SiCbBr  +  Br&  +  BrH. 

Das  Siliciumchlorobromür  siedet  bei  80<^,  es  lässt  sich  durch  Destil- 
lation leicht  vom  Bromschwefel  trennen  und  durch  Quecksilber  von 
überschüssigem  Brom  befreien.  Es  gleicht  dem  Chlorsilicium  und 
raucht,  wie  dieses,  an  der  Luft. '  Die  Dampfdichte  wurde  «-7,25  ge- 
fanden, während  die  berechnete  7,42  beträgt. 

Das  Silidumchlorosulfhydrat  kann  als  ein  Methylmercaptan  be- 
trachtet werden,  in  welchem  der  Kohlenstoff  durch  Silicium  und  drei 
Wasserstoffatome  durch  Chlor  vertreten  sind.  Die  Verf.  nennen  es 
deshalb  S-fach  gechlortes  Siliciummercaptan.  Es  findet  hier  indess 
noch  mehr  Analogie  als  bloss  in  den  Formeln  statt.  Brom  z.  B. 
wirkt,  wie  die  Verf.  gefunden  haben,  auf  das  Aethylmercaptan  genau 
in  derselben  Weise  wie  auf  die  Siliciumverbindung  ein.  Die  Reaction 
verläuft  nach  der  Gleichung 

^^}&  +  3Br  =  e2H5Br  +  BrS  +  BrH. 

Beim  Ueberleiten  von  Chlorschwefel  über  gelinde  erwärmtes  Sili- 
ciom  bildet  sich  kein  Chlorosulfür  des  Siliciums,  sondern  Ghlorsilicium 
und  freier  Schwefel. 
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Beiträge  zur  Geschichte  der  Aether. 
Von  Ch.  Qirard  und  P.  Ghapoteaut. 

(Compt.  rend.  64,  1252.) 

Um  die  Einwirkung  des  Zinncblorids  auf  die  Alkohole  und  auf 
ein  GemiBch  von  Alkoholen  und  Säuren  genauer  festzustellen,  haben 
die  Verf.  die  folgenden  Versuche  mit  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylalko- 
hol ausgeführt. 

Mischt  man  unter  Abkühlung  1  Aeq.  eines  Alkohols  mit  1  Aeq. 
Zinnchlorid,  so  entstehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirende 
Verbindungen,  die  fast  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind.  Wasser  löst 
alle  diese  Verbindungen  und  zersetzt  sie  allmählich;  Wärme  befördert 
diese  Zersetzung,  bei  welcher  Alkohol  die  Chlorverbindung  4es  Alko- 
holradicals  und  Zinnoxychlorid  entstehen.  Mit  einem  Aeq.  eines  Alko- 
hols erhitzt,  liefern  diese  Verbindungen  den  einfachen  und  chlorwas- 
serstoffsauren Aether  des  Alkohols  und  ein  Gemisch  von  Zinnoxyd  und 
Zinnchlorür.  Die  Aethylverbindung  hat  nach  Lewy  die  Formel  C4H5CI, 
HCl,Sn02  *),  welche  die  Verf.  C4H5,HO,SnCh  schreiben.  Alkalien  zer- 
setzen sie  in  Alkohol  und  Zinnoxyd,  beim  Erhitzen  mit  Aethylalkohol 
entsteht  gewöhnlicher  Aether,  mit  Methyl-  oder  Amylalkohol  bilden 
sich  gemischte  Aether.  Anstatt  die  Zinnchloridverbindung  mit  dein 
Alkohol  zu  destilliren,  kann  man  das  einige  Minuten  auf  1 00 <>  erhitzte 
Gemisch  in  Wasser  schütten.  Man  erhält  dann  eine  grössere  Menge 
Aether  und  sehr  wenig  Chloräthyl.  Das  Zinnchlorid  spielt  also  bei 
der  Aetherbildung  eine  ähnliche  Rolle  wie  die  Schwefelsäure  und  dieses 
tiitt  noch  deutlicher  hervor,  wenn  man  es  auf  ein  Gemisch  von  Säure 
und  Alkohol  einwirken  lässt.  Die  anfänglich  gebildete  Alkohol-Zinn- 
chloridverbindung  wirkt  dann  auf  die  Säure  ein  und  liefert  durch  Wech- 
selzersetzung die  zusammengesetzten  Aether.  Die  Verf.  haben  auf 
diese  Weise  die  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyläther  der  Ameisensäure, 
Essigsäure,  Weinsäure,  Milchsäure,  Buttersäure,  Benzoesäure,  Palmi- 
tinsäure und  Stearinsänre  dargestellt.  Da  die  Operationsmethode  bei 
allen  diesen  Aethem  dieselbe  ist,  beschreiben  die  Verf.  nur  die  Dar- 
stellung des  Öenzoöäthers.  In  ein  Gemisch  von  l  Aeq.  Benzoesäure 
und  i  Aeq.  absolutem  oder  95proc.  Alkohol  giesst  man  vorsichtig 
l  Aeq.  Zinncblorid.  Die  Reaction  ist  sehr  heftig  und  man  darf  des- 
halb das  Zinnchlorid  nur  in  sehr  kleinen  Portionen  zusetzen  und  muss 
das  Gefäss  gut  abkühlen.  Nachher  erwärmt  man  eine  oder  höchsten» 
zwei  Stunden  auf  I00<),  wäscht  mehrmals  mit  Wasser  und  destillirt. 
Man  erhält  so  nahezu  die  theoretische  Menge  von  dem  Aether.  Wenn 
die  Aether  im  Wasser  leicht  löslich  sind,  scheidet  man  sie  mit  Chlor- 
calcium  ab.  Die  Operation,  welche  bei  den  Aethem  der  Ameisensäure, 
Essigsäure  und  Buttersäure  nur  wenige  Minuten  in  Anspruch  nimmt, 
kann,  wie  bei  den  Aethern  der  Benzoesäure,  Palmitinsäure  und  Stea- 


1)  C«=6,  0«=8,  Sn=-5S. 
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rinsäare,  2 — 3  Standen,  ja  noch  länger  danem.  Es  hängt  dieses 
offenbar  von  der  grösseren  oder  geringeren  Affinität  der  Säuren  zu 
den  Alkoholen  ab. 

Die  Verf.  erklären  die  Wirkung  des  Zinnchlorids  durch  die  fol- 
genden Formeln: 

1.  auf  die  Alkohole  (Beispiel  Aethylalkohol) : 

C4H6O2  +  SnCh'—  C4H50,SnCl2,HO 
C4H50,SnCl2,HO  +  C4H6O2  =  2(C4H50j  +  (SnCl2,2HO) ; 

2.  auf  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Säure  (Beispiel  Aethylal- 
kohol und  Essigsäure): 

C4H0O2  +  SnCl2  «-  C4H50,SnCl2,HO, 
C4H50,SnCl2,HO  +  C4H303,HO  =  C4H50,C4H303  +  (SnCl2,2HO}. 


üeber  die  in  Capillarräumen  auftretenden  ohemi- 
Bchen  Reaotionen. 

Von  Becquerel. 
(Compt.  rend.  64,  1211.) 

Die  Ursache  der  früher  vom  Verf.  beschriebenen  Reactionen  (siehe 
diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  374)  liegt  darin,  dass  die  beiden  Lösungen, 
sowie  die  Flttssigkeit  in  den  Capillarräumen  und  an  den  Wänden  der 
Röhre,  in  welchem  sich  die  Metalllösung  befindet,  einen  galvanischen 
Strom  erzeugen,  der  stark  genug  ist,  um  das  MetaUsalz  zu  zersetzen. 
Bei  der  Fortsetzung  dieser  Versuche  fand  der  Verf.,  dass  Qold,  Nickel, 
Kobalt,  Blei  u.  s.  w.  mit  Ausnahme  von  Platin,  Chrom  u.  s.  w.  zu 
Metall  reducirt  werden.  Die  Lösungen  von  Platin  und  den  anderen 
Hetallen  widerstehen  der  Reduction  wahrscheinlich,  weil  sich  lösliche 
Doppelsulfüre  bilden,  die  die  Schwefelkaliumlösung  sehr  rasch  färben. 
Das  Zinn  wird  reducirt,  aber  sehr '"schwer.  —  Wenn  die  redncirende 
Wirkung  schwächer  wird,  scheiden  sich  die  Metalle  als  Oxyde  ab, 
ebenso  wie  es  bei  einfachen  electrochemischen  Apparaten  der  Fall  ist, 
die  lange  in  Thätigkeit  waren.  So  tiberzogen  sich  die  inneren  Ober- 
flächen mehrerer  Röhren,  die  anfänglich  mit  glänzenden  Blättern  von 
Kupfer  bedeckt  waren,  mit  octaödrischen  Krystallen  von  Kupferoxy- 
dal.  Das  Blei  verwandelte  sich  gleichfalls  in  Suboxyd.  Die  Weite 
^es  Spaltes  in  den  Röhren  ist,  wie  der  Verf.  schon  frflher  erwähnt 
hat,  von  grossem  Einfiuss  und  bei  den  verschiedenen  Metalllösungen 
mnas  derselbe  ungleich  weit  sein.  So  reicht  ein  Spalt,  der  0,06  Mm. 
weit  ist,  zur  Reduction  des  Kupfers  aus,  aber  eine  Röhre  mit  einem 
solchen  Spalt  ist  zur  Reduction  anderer  Metalllösungen  nicht  geeignet. 
Um  diese  Schwierigkeit  zu  beseitigen  ^  hat  der  Verf.   einen  anderen 
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Apparat  auB  zwei  auf  einander  gelegten  Platten  von  Bergkrystall  oder 
Glas  construirt.  Zur  Aufnahme  der  Metalllösang  diente  eine  in  d^r 
Bergkrystallplatte  angebrachte  Aushöhlung  oder  ein  Uhrglas,  welches 
mit  Hülfe  von  Hastik  in  einer  Durchbohrung  der  einen  Glasplatte 
befestigt  war.  Die  auf  einander  gelegten  und  mit  Fäden  an  einander 
befestigten  Platten  wurden  in  die  Lösung  des  Sulfttrs  eingetaucht. 
Dieser  Apparat  gestattet  die  zwischen  den  Platten  befindlichen  Gapil- 
larräume  so  weit  zu  machen,  wie  man  will  und  man  erhält  damit  die 
Reductionserscheinungen  viel  rascher  als  mit  den  Röhren.  Im  Allge- 
meinen erfolgt  die  Rednction  um  so  eher,  je  kleiner  die  Zwischen- 
räume sind  und  bisweilen  tritt  sie  fasst  momentan  ein.  Die  Natur 
der  Wände  scheint  keinen  Einfluss  auf  die  Erscheinung  auszuüben. 
Bei  Anwendung  von  dicht  an  einander  befestigten  polirten  Bergkry- 
stallplatten,  in  deren  Höhlung  sich  Goldlösung  befand,  bildeten  sich 
die  rothen  und  grünen  Farben  der  Farbenringe  zweiter  Ordnung,  mit 
deren  Hülfe  die  Dicke  der  Flflssigkeitsschicht  zwischen  den  Platten 
bestimmt  und  -»0,000098 — 0,000121  Mm.  gefunden  wurde.  Es  ist 
dieses  eine  der  untersten  Grenzen  für  den  Capillarraum ,  um  die  Re- 
dnction des  Goldes  zu  bewirken.  —  Der  Verf.  hat  auch  Versuche  mit 
Pergamentpi^ier  ausgeführt.  Das  eme  Ende  einer  Röhre  wurde  damit 
verschlossen,  dann  die  Röhre  mit  der  Metalllösung  gefüllt  und  in  die 
Lösung  des  Snlfürs  eingetaucht.  Das  Papier  widersteht  sehr  lange 
der  Einwirkung  der  Lösungen.  Mit  salpetersaurem  Kupfer  und  sal- 
petersaurem Blei  wurden  sehr  befriedigende  Resultate  erhalten.  Die 
Metallniederschläge  an  der  inneren  Oberfläche  der  Röhre  hatten  bis- 
weilen die  Dicke  von  mehreren  Millimetern.  Die  Platinlösnng  scheint 
zersetzt  zu  werden,  wenigstens  bilden  sich  an  der  inneren  Oberfläche 
des  Papiers  kleine  schwärzliche  Ausscheidungen,  welche  unter  dem 
Polirstahl  Metallglanz  annehmen.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  einer 
Chromchlorürlösung,  aber  immer  erfolgt  die  Rednction  nur  spurweise. 
—  Papier  und  alle  anderen  porösen  Körper  sind  zur  Hervormfung 
dieser  Erschemungen  ganz  ungeeignet.  —  Der  Verf.  theilt  femer  die 
Resultate  einer  anderen  Reihe  von  Versuchen  mit,  die  angestellt  wur- 
den, um  mit  Hülfe  der  chemisch-capillaren  Wirkungen  unlösliche  Kör- 
per in  krystallisirtem  oder  krystallinischem  Zustand  zu  erhalten.  Als 
eine  mit  Pergamentpapier  verschlossene  und  mit  einer  ziemlilch  con- 
centrirten  Ghlorcalciumlösung  gefüllte  Röhre  in  eine  Lösung  von  zwei- 
fach kohlensaurem  Natron  getaucht  wurde,  durchdrang  die  letztere 
das  Papier  und  bildete  rhomboödrische  Krystalle  von  kohlensaurem 
Kalk.  Auch  kieselsaure  Thonerde,  chromsaures  Blei,  schwefelsaurer 
und  kohlensaurer  Baryt  u.  s.  w.  wurden  so  krystallisirt  erhalten.  — 
Der  Verf.  hat  mit  Hülfe  des  oben  beschriebenen  Glasplattenapparates 
auch  Versuche  mit  Lösungen  ausgeführt,  die  mehrere  Metalle  enthiel- 
ten. Bei  einer  Eisen-  und  Kupferchlorürlösung  trennten  sich  die  Me- 
talle sehr  gut  von  einander,  aus  einer  Kupfer-  und  Goldlösung  wurden 
die  Metalle  bald  getrennt,  bald  über  einander  gelagert  erhalten,  auf 
Zusatz  von  Nickellösung  zu  dem  Gemisch  schied   sich  dieses  Metall 
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getrennt  ab.  Ans  einer  Lösung  von  gleichen  Theilen  Balpetersanrem 
Kupfer  und  Silber  wurde  anfänglieh  nur  das  letztere  Metall  ausser- 
ordentlich rein  und  krystallirt,  und  erst  später  das  Kupfer  abgeschie- 
den. Diese  Trennungsweise  der  Metalle  kann,  wie  man  leicht  einsieht, 
von  grossem  Nutzen  bei  chemischen  Untersuchungen  werden.  —  Scheidet 
man  durch  eine  gespaltene  Röhre  Lösungen  von  salpetersaurem  Silber 
und  Weinsäure  von  einander,  so  findet  im  Oapillarraum  keine  Reduction 
von  Silber,  wie  bei  dem  gewöhnlichen  Versilberungs verfahren  statt, 
sondern  es  bildet  sich  eine  krystallisirte  Verbindung,  auf  welche  der 
Verf.  später  zurückkommen  will. 


Ueber  die  Amylamine. 

Von  R.  D.  Silva. 
(Compt.  rend.  64,  1299.) 

Zersetzt  man  das  cyansaure  und  cyanursaure  Amyl  tnit  Kali- 
lauge, so  erhält  man  keine  homogene,  nur  aus  Amylamin  und  Wasser 
bestehende  Flüssigkeit,  Sondern  ein  Product,  welches  aus  zwei  Schich- 
ten, einer  unteren  wässerigen  und  einer  oberen  öligen,  besteht,  die 
beide  stark  alkalisch  reagiren.  Dieselbe  Beobachtung  hat  schon  Ger- 
hardt gemacht,  der  sich  indess  von  der  Ursache  dieser  Erscheinung 
keine  Rechenschaft  gab.  Da  das  Amylamin  in  Wasser  in  jedem  Ver- 
hältniss  löslich  ist,  müssen  sich  bei  der  Reaction  nothwendig  noch 
andere  Körper  gebildet  haben.  Um  Aufschluss  über  die  Natur  dieser 
Nebenproducte  zu  erhalten,  wurde  das  rohe  Product  mit  Salzsäure  im 
Ueberschuss  versetzt.  Das  Oel  verschwand  dadurch  nicht  vollständig, 
sondern  färbte  sich  roth  und  zwar  um  so  intensiver,  je  mehr  Salz- 
säure zugesetzt  war.  Bei  der  Destillation  ging  es  zwischen  130  und 
132<^  über  und  die  Analyse  zeigte,  dass  es  Amylalkohol  war.  Der- 
selbe tritt  in  um  so  igrösserer  Menge  auf,  je  verdünnter  die  zur  Zer- 
setzung der  Aether  benutzte  Kalilauge  ist.  —  Das  rohe  salzsaure 
Amylamin  wurde  getrocknet,  mit  geschmolzenem  und  pulverisirtem 
Kaiihydrat  zersetzt,  die  abgeschiedene  Base  mit  Aetztbaryt  getrocknet 
und  destilllrt.  Unter  einem  Druck  von  758  Mm.  ging  bei  95^  das 
Amylamin  über,  aber  nach  einiger  Zeit  stieg  das  Thermometer  all- 
mälig  auf  178<>  und  zwischen  178  und  ISO^  ging  em  farbloses,  schwach 
ammoniakalisch  riechendes  Liquidum  über,  welches  leichter  als  Wasser 
war  und  sich  kaum  so  viel  darin  löste,  um  demselben  alkalische  Re- 
action zu  ertheilen.  In  Alkohol  und  Aether  war  es  leicht  löslich.  Das 
spec.  Gewicht  war  bei  0^  =«  0,7825.  Die  Analyse  der  freien  Base 
sowohl,  wie  ihres  Platin-  und  Golddoppelsalzes  zeigte,  dass  sie  Di- 
amylamin  war.  Das  Platindoppelsalz  krystallisirte  in  schönen  citron- 
gelben,  in  Wasser,  selbst  in  heissem,  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslichen  Blättern.  —  Nachdem  das  Diamylamin  übergegangen 
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war,  stieg  das  Thermometer  Aber  200<)  und  bei  etwa  205^  wurde 
noch  eine  kleine  Menge  einer  Flüssigkeit  erhalten,  die  dem  Diamyl- 
amin  ausserordentlich  ähnlich  war.  Nach  der  Analyse  der  freien  Ver- 
bindung und  ihres  in  rhombischen  Prismen  krystallisirenden  Platin- 
doppelsalzes war  diese  Base  Triamylamin.  Das  von  Wttrtz  ange- 
gebene Verfahren  liefert  demnach  beim  Amyl  neben  der  primären  Base 
auch  die  secundäre  und  tertiäre.  Der  Verf.  will  untersuchen,  ob  das- 
selbe bei  der  Darstellung  anderer  Basen  der  Fall  ist. 


Ueber  einige  Oerbsäuren. 

(Akad.  z.  Wien.   55  [1867].) 

III.  Chinagerbsäure,  Von  Ö.  Rembold.  —  Die  Chinagerbsäure, 
nach  dem  zuletzt  von  R.  Schwarz  (Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  7,  249) 
angegebenen  Verfahren  bereitet,  zeH^lt,  in  wässeriger  Lösung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gekocht,  in  Zucker  und  Chinaroth.  Das  letztere, 
weiches  sich  als  braunrothes  Pulver  abgeschieden  hatte,  wurde  abfiltrirt, 
das  Filtrat  zuerst  mit  Barytwasser  von  der  Schwefelsäure  befreit,  dann 
mit  basisch-essigsaurem  Blei  das  Fällbare  entfernt,  die  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  eingedampft.  Aus  der  con- 
centrirten  Flüssigkeit  fiel  nun  auf  Zusatz  von  Alkohol  eine  Barynm- 
verbindung  des  Zuckers  als  flockiger  Niederschlag  heraus,  die  mit 
Alkohol  gewaschen,  zwischen  Papier  abgedrückt  und  auf  Porcellan 
getrocknet,  zu  gummiartiger  Masse  wurde,  die  sich  zu  einem  weissen 
Pulver  zerreiben  Hess.  Nach  dem  Trocknen  bei  60 ^  gab  die  Analyse 
annäherend:  -GeHnBaOe-HaO. 

Der  aus  dieser  Baryumverbindung  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
abgeschiedene  Zucker  erschien  als  gelblicher  Syrup  von  Caramelgeruch, 
der  sich  in  der  Wärme  dunkler  färbte,  und  die  Reactionen  des  Trau- 
benzuckers zeigt.  Seine  Menge  war  nicht  unbeträchtlich.  Das  durch 
Zersetzen  der  Chinagerbsäure  mit  Schwefelsäure  erhaltene  Chinaroth, 
gereinigt  durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure,  gab 
bei  130 — 135<^  getrocknet  bis  das  Gewicht  constant  blieb:  -G«— 57,4 
und  57,6  Proc,  H  «=  3,9  und  3,9  Proc,  während  Schwarz  ^  —  55,4 
und  53,6  Proc.  und  H  =  5,7  und  5,4  Proc.  fand.  Die  vom  Verf. 
gefundenen  Zahlen  stimmen  sehr  genau  zu  einem  Ausdruckt  -&28H22014* 

Die  Lösung  des  Chinaroths  in  sehr  verdünntem  Ammoniak  wird 
von  Chlorbaryum  und  Chlorcalcium  gefällt.  Die  Niederschläge  sind 
sehr  feinflockig,  dunkel  rothbraun  und  schwer  auszuwaschen.  Noch 
feucht  vom  Filter  genommen  und  auf  Porcellan  ausgetrocknet,  gaben 
sie  schwarzbraune,  zu  rothem  Pulver  zerreibliche  Stücke.  Nach  dem 
Trocknen  bei  135^  wurde  für  diese  Verbindungen  gefunden :  Calciumr- 
Verbindung  ^28H2o€aOi4.    Baryumverbindung  €2sH2oBaOi4. 
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Mit  Bcbmelzendem  Kalihydrat  (t  :  4)  giebt  das  Chinaroth,  neben 
einem  braunen  hamasartigen  Producte,  vornehmlich  Protocatechusäure 
and  etwas  Essigsäure. 

IV.  Chinovcigerbsäure.  Diese  Säure  spaltet  sich  nach  dem  eben 
beschriebenen  Verfahren  gleichfalls  in  Zucker  and  Chinovaroth,  wel- 
ches mit  Kalihydrat  oxydirt  eine  Säure  liefert,  die  ihren  Eigenschaf- 
ten nach  unzweifelhaft  Protocatechusäure  ist. 

V.  Ratanhiagerbsäure.  Von  A.  Grabowski.  —  Die  Ratan- 
inawarzel  und  das  daraus  bereitete  Extract  enthält  eine  Gerbsäure, 
Aber  welche  Wittstein  einige  Mitthdlungen  gemacht  hat  (Gmelin's 
Handb.  7,  943).  Aether  zieht  sie  zugleich  mit  dem  Wachs  aus,  von 
dem  sie  durch  Behandeln  mit  Weingeist  befreit  wird.  Sie  ist  roth, 
löst  sich  in  Wasser  trübe  auf,  reducirt  weinsaures  Kupferoxydkali, 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung  and  mit  Bleizucker- 
Idsung  einen  Niederschlag,  für  den  Wittstein  C54H24O21  +  2PbO 
berechnet.  Vermittelst  desselben  kann  sie  gereinigt  und  von  Ratanhin 
(Chem.  Centralblatt  1865,  1158)  abgetrennt  werden.  Durch  Erhitzen 
ihrer  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhielt  Wittstein  ein 
rothes  amorphes  Harz  {Ratanhiaroth\  in  welchem  er  C70.7H5.7O23.0 
fand.     Daneben  entsteht  ein  zuckerartiger  Körper. 

Der  Verf.  hat  zerriebenes  Ratanhiaextract  mit  Wasser  ausgekocht, 
die  Lösung  klar  filtrirt,  mit  Bleizucker  gefällt,  den  Niederschlag  zer- 
setzt, und  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gekocht*  Hierbei  schied  sich  ein  rothbraunes  amorphes  Pulver  aus, 
welches  sich  in  verdünntem  Ammoniak  völlig  Ibste  und  durch  Fällen 
mit  Salzsäure  gereinigt  werden  konnte.  Er  erhielt  jedoch  für  diesen 
Körper  andere  Zahlen  '626H22O1 1 ,  als  W i  1 1  s  t  e  i n  für  sein  Ratanhiaroth. 

Die  Formel  '626H22O11  ist  dieselbe,  die  zuletzt  Roch le der  für 
»n  rothes  Zersetzungsproduct  des  Kastaniengerbstoffes  aufgestellt  hat 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  80).  Dieses  letztere  giebt  mit  Aetzkali  in 
der  Hitze  behandelt  Protocatechusäure  und  PhloroghAcin^  und  ganz 
dasselbe  Verhalten  zeigt  das  Ratanhiaroth. 

Der  von  dem  Ratanhiaroth  getrennte  Zucker,  gereinigt  wie  in  der 
vorigen  Mittheilung  über  die  Chinagerbsäure  angegeben  ist,  erschien 
a]fi  sflsalicher  Syrup,  der  nach  monatlangem  Stehen  Ansätze  einer 
Krystallisation  zeigte.  Das  gewöhnliche  Ratanhiaextract  giebt  mit 
Aetzkali  geschmolzen  Protocatechusäure  und  Phloroglucin  besonders 
rdcblich.  Es  yerhält  sich  in  diesem  Betracht  wie  das  Catechu  and 
das  Kino  (Ann.  Chem.  134,  118). 

VI.  FUixgerbsäure,  Von  Q.  Malin.  —  Ein  Decoct  der  Fam- 
worzel  ist  trübe  und  lässt  sich  schwer  klar  filtriren.  Es  giebt  an 
Aether  dne  kleine  Menge  eines  braunen,  schmierigen  Harzes  ab.  Fällt 
man  nach  dieser  Behandlung  die  Flüssigkeit  mit  Bleizucker,  so  ent- 
steht ein  bräunlich  grauer,  nicht  sehr  reichlicher  Niederschlag  {A), 
Er  wurde  gut  ausgewaschen,  und  unter  warmen  Wasser  mit  Schwe- 
felwaaserstoff  zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abgelaufene  Flüssigkeit 
g^bt,  gelinde  verdunstet,  einen  amorphen  bräunlichen  extractartigen 
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Rückstand,  den  man  nach  der  bisher  noch  geltenden  Betrachtungs- 
weise als  eine  Filixgerbsäure  bezeichnen  müsste.  Man  kann  diese 
durch  partielle  Fällung  ihrer  Lösung  mit  Bleizucker,  Entfernen  der 
ersten  geflü-bten  Partie  des  Niederschlages,  und  Zersetzen  des  lich- 
teren Theiles  derselben  in  der  vorigen  Weise  reinigen;  sie  hat  dann 
grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Chinagerbsäure.  Sie  ist  hygroscopisch, 
giebt  eine  etwas  trübe  Lösung,  wird  von  starkem  Alkohol  wenig,  von 
gewöhnlichem  Weingeist  ziemlich  reichlich  aufgenommen,  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  olivengrüne,  auf  Zusatz  von  Soda  violettroth  wer- 
dende Färbung,  reducirt  alkalische  Kupferozydlösung ,  und  wird  von 
Leimlösung  geföllt.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  scheiden 
sich  bald  dunkelziegelrothe  Flocken  eines  Zersetzungsproductes  aus, 
welches  dem  Chinaroth  der  Chinagerbsäure  entspricht  (Filixroth).  In 
der  davon  getrennten  Flüssigkeit  ist  Zucker  enthalten,  den  man  ge- 
winnt, wenn  man  sie  mit  basisch-essigsaurem  Bleiozyd  ausfällt,  in 
das  Filtrat  Schwefelwasserstoff  leitet,  vom  Schwefelblei  tr^nt  und 
eindampft.  Er  wurde  als  honiggelber  süsslicher  syrupartiger  Rfick- 
tand  erhalten,  der  bei  70^  getrocknet  die  Zusanmiensetzung  -BeHisOe 
zeigte. 

Filixroth  -G^eHisOnl?).  Das  Rohproduct  löste  sich  zum  klei- 
neren Theil  in  kochendem  Weingeist  mit  braunrother  Farbe,  und  nach 
dem  Verdunsten  hinterblieb  es  als  fast  schwarze,  glänzende,  spröde 
Masse.  Der  im  Weingeist  nicht  gelöste  Theil  war  löslich  in  verdünn- 
tem Ammoniak,  und  daraus  durch  Salzsäure  fällbar.  Nach  dieser 
Behandlung  gut  ausgewaschen,  bei  130^  getrocknet  und  analyairt 
wurde  erhalten:  O  60,3;  H  3,8  Proc.  In  der  vom  Bleiniedcrschlage 
A  abgelaufenen  Flüssigkeit  ist  eine  Quantität  von  Filixgerbsäure  gelöst, 
die  durch  Fällen  mit  basisch-essigsaurem  Blei  gewonnen  werden  kann. 
Sie  entging  der  Fällung  durch  den  Bleizucker,  weil  zugleich  Essig- 
säure frei  wurde,  in  welcher  die  Bleiverbindung  sehr  löslich  ist.  Be- 
handelt man  den  Niederschlag  B  so  wie  A,  so  erhält  man  ganz  ähn- 
liche Resultate.  Die  vom  Schwefelblei  ablaufende  Flüssigkeit  war 
etwas  trübe,  und  setzte  beim  Stehen  einen  geringen  graubraunen  flocki- 
gen Absatz  ab.  Mit  Schwefelsäure  gekocht  fiel  Filixroth  heraus,  wel- 
ches nach  dem  Waschen  und  Trocknen  in  Alkohol  ganz  löslich  war. 
Aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  geeilt  gab  es  bei  130^  getrocknet 
und  analysirt  dieselben  Zahlen,  welche  für  die  Gehalte  der  Bestand- 
theile  des  vorigen  gefunden  worden  waren.  Das  Filixroth  aus  A 
sowohl  wie  das  aus  B  gab,  der  Oxydation  mit  schmelzendem  Kaii- 
hydrat  unterworfen,  Protocatechicsäure  und  Phloroglucin.  Sehr  ähn- 
liche Verbindungen  hat  Luck  (Chem.  Centralbl.  1851,  657  und  676) 
aus  Aspidium  filix  mos  erhalten. 

VU.  Filixsäure.  Von  A.  Grabowski.  —  E.  Luck  hat  unter 
diesem  Namen  eine  Substanz  beschrieben,  die  durch  Verdunsten  des 
ätherischen  Auszugs  der  «Wurzel  von  Aspidium  filix  mos  gewonnen 
wird  (Ann.  Chem.  54,  119;  Jahrb.  pr.  Pharm.  22,  149;  Gmelin's 
Haudb.,  fortg.  v.  K.Kraut  7,  1063).    Zu  dieser  Untersuchung  wurde 
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eine  von  H.  Trommsdorff  in  Erfurt  in  folgender  Art  dargestellte 
Säure  benutzt. 

Aus  dem  officinellen  Exlract.  ftiicis  scheidet  sich  nach  längerem 
Stehen  ein,  aus  feinen  Krystallen  bestehender  Bodensatz  ab,  welcher 
zunächst  mit  kleinen  Mengen  Aether,  dann  mit  Aetherweingeist  ge- 
waschen wird,  bis  sich  dieselben  nicht  merklich  mehr  färben.  Den 
Rückstand  löst  man  mit  Hülfe  von  etwas  kohlensaurem  I^ali  in  schwa- 
chem Weingeist  auf,  entfärbe  die  Lösung  nöthigenfalls  mit  etwas 
Thierkohle,  und  schlägt  die  stark  verdünnte  Lösung  mit  verdünnter 
Essigsäure  nieder,  wodurch  sich  die  Filixsäure  als  voluminöser,  fast 
weisser  Niederschlag  ausscheidet,  der  auf  einem  leinenen  Tuche  ge- 
sammelt, gewaschen,  gepresst  und  getrocknet  wird.  Die  so  erhaltene 
Säure  npchmals  aus  Aether  umkrystallisirt  und  bei  tOO<^  getrocknet 
ergab:  0—64,0  Proc,  H—^6,3  Proc.  Luck  fand  O«. 63,57  bis 
64,78  und  H  =  6,47  bis  6,30  Proc. 

Die  Beschreibung,  welche  Luck  von  dem  Verhalten  der  Filix- 
säure gegen  Reagentien  giebt,  ist  genau. 

Trägt  man  1  Theil  Filixsäure  in  eine  Lösung  von  4  Theilen 
Aetzkali  in  wenig  Wasser  ein,  und  erhitzt  in  einer  Silberschale  bis 
zum  beginnenden  Schmelzen,  so  wird  die  Masse  rothbraun,  und  eine 
herausgenommene,  in  Wasser  gelöste  mit  Salzsäure  abgesättigte  Probe 
gibt  nur  mehr  eine  ganz  geringe  flockige  Ausscheidung.  Löst  man 
dann  das  Ganze  in  Wasser  und  übersättigt  es  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure, so  nimmt  man  sofort  einen  starken  Geruch  nach  Buttersäure 
wahr,  die  mit  Wasser  abdestillirt  und  analysirt  wurde. 

Die  Flüssigkeit,  von  der  die  Buttersäure  abdestillirt  war,  wurde 
mit  Aether  einige  Male  ausgezogen ;  der  ätherische  Auszug  hinterliess 
einen  krystalUsirbaren  Rückstand.  Die  wässerige  Lösung  desselben 
war  dunkelgelb,  etwas  trübe,  und  Hess  auf  Zusatz  von  essigsaurem 
Blei  eine  kleine  Menge  einer  harzigen  Verunreinigung  fallen.  Davon 
wurde  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und 
eingedampft.    Es  krystallisirte  dann  Phloroglucm  OeHeOa  aus. 

Dampft  man  die  Lösung  der  Filixsäure  in  der  starken  Kalilauge 
nur  so  weit  ab,  dass  sie  breiig  wird,  löst  dann,  sättigt  mit  Schwefel- 
säure ab  und  behandelt  wie  früher  mit  Aether,  so  findet  man  in  dem 
ätherischen  Auszug  neben  Phloroglucin,  dessen  Menge  in  diesem  Falle 
kleiner  ist,  eine  andere  krystallisirte  Verbindung,  die  sich  durch  ihre 
SchwerlösUchkeit  schon  von  Phloroglucin  wesentlich  unterscheidet  und 
dadurch  leicht  von  diesem,  welches  in  der  Flüssigkeit  bleibt,  während 
die  erstere  schnell  anschiesst,  getrennt  werden  kann.  Die  Verbren- 
nung ergab:  -610H12O4. 

Offenbar  ist  diese  Verbindung  em  Zwischenglied  und  würde  beim 
höheren  Erhitzen  mit  Kalihydrat  wieder  in  Phloroglucin  und  Butter- 
aäure  zerfallen  sein.     «loHijOi  +  H20  —  ^a^Q^  +  ««HeOs. 

Es  ist  also  MonohutyrylpMoroglucin  ««  €6H5(04H70jO3,  wäh- 
rend die  Filixsäure  selbst  als  Dibutyrylphioroglucm  aufgefasst  wer- 
den könnte,  deren  Spaltung  die  Gleichung  ausrückt: 
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«uHiseÄ  +  2H2O  —  ^^iE^Ot  +  «öHeOs. 

Filixsäui*e  Buttenäore        Phloroflaem 

Die  gefondenen  Zahlen  entsprechen  der  Fonnel  ^iiHisOs  ziem'* 
lieh  genan. 

Hlasiwetz  und  Pfaundler  haben  ein  Acetyl  nnd  ein  Benzoyl- 
phlorogincin  beschrieben  (Ann.  Chem.  119,  199),  Verbindungen,  die 
nach  der  ersten  Formel  zusammengesetzt  sind.  Wäre  die  Filixsfture 
von  derselben  Art,  so  mttsste  sie  auf  demselben  Wege  leicht  darstell- 
bar sein.  Es  wurde  der  Versuch  gemacht,  Butyrylchlorid  auf  Phloro- 
gincin einwirken  zu  lassen,  allein  das  Product  war  von  anderen  Eigen- 
schaften. Das  Phloroglucin  wurde  beim  Erwärmen  mit  dem  Chlorid 
unter  EntwiciiLlung  von  Salzsäure  allmälig  gelöst  und  es  hinterblieb, 
nachdem  auf  dem  Wasserbade  die  letzten  Reste  derselben^  und  der 
Ueberschuss  des  Chlorids  verjagt  war,-  eine  ölige,  in  Wasser  unlös- 
liche, in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Verbindung,  etwas  nach 
Buttersäure  riechend,  die  erst  nach  wochenlangem  Stehen  Ansätze  einer 
Krystallisation  zeigte,  bis  endlich  der  grösste  Theil  liadelförmig  kry- 
stailisirt  war.  Diese  äussere  Beschaffenheit,  sowie  die  Unlöslichkeit 
der  Verbindung  in  Alkalien  unterscheidet  sie  wesentlich  von  der  Fi- 
lixsäure. 

Die  Filixsäure  scheint  nach  der  Formel  06H3[03.H.(€4H70)2] 
gebildet  zu  sein,  und  den  zusammengesetzten  Aethem  zu  entsprcf^hen. 

VIII.  Gerbsäure  der .  Granatwurzelrinde.  Von  0.  Rembold. 
—  Mit  einem  wässerigen  Decoct  der  Granatwurzelrinde  wurde  das 
Verfahren  befolgt,  welches  man  zur  Darstellung  der  Gerbsäuren  anzu- 
wenden pflegt:  es  vmrde  partiell  mit  Bleizuckerlösung  gefUlt  und  zwei 
Mengen  der  Niederschlages  a  und  b  gesammelt. 

Die  erste  (a)  ist  von  schmutzigbräunlich  gelber  Farbe,  die  zweite 
(b)  ist  heller  und  reiner  gelb*). 

Beide  Niederschläge  wurden  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die 
aus  a  erhaltene  Flttssigkeit  sei  mit  A^  die  aus  b  mit  B  bezeichnet. 
In  A  ist  ausser  einer,  der  Rinde  eigenthflmliehen  Gerbsäure  noch  eine 
gewisse  Menge  Tannin  enthalten.  Beide  Bestandtheile  erleiden  eine 
Umsetzung,  wenn  man  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht.  Wird 
A  so  behandelt,  so  scheidet  sich  ein  lehmgelber  Absatz  ab.  Filtrirt 
man*  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus,  so  hinterlässt  dieser 
nach  dem  Verdunsten  zweierlei  krystallisirte  Verbindungen,  deren  eine 
in  lauem  Wasser  löslich  ist,  während  die  andere  zurackbleibt  Vor 
der  Behandlung  von  A  mit  der  Schwefelsäure  nimmt  der  Aether  nichts 
Nennenswerthes  auf.  Der  lösliche  Theil  umkrystallisirt  und  mit  etwas 
Kohle  entfärbt,  ist,  wie  alle  Reactionen  und  die  Analyse  bewiesen  und 
schon  Latour  de  Trie  zeigte,  Gallussäure. 

Die  von  ihr  durch  Wasser  abgetrennte  zweite  krystallisirte  Ver 

1)  Die  von  b  abgelaufene  Flüssigkeit  giebt  mit  basisch  essigsaurem 
Blei  noch  eine  nicht  unbedeatende  Menge  des  |;elben  Niederschlages.  Die, 
anch  von  diesem  abfiltrirte  und  entbleite  Flttssigkeit  lässt  angemessen  ein- 
geengt eine  sdemllche  Menge  Mannit  auskrystallisiren. 
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binduDg  ist  das  Zersetzungsproduct  der  Granatgerhsäurey  die  reiner 
aus  B  gewoDDen  wird.  Durch  einen  vorläufigen  Versuch  überzeugte 
man  sich,  dass  B  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  keine  Gallussäure, 
sondern  blos  dieses  zweite  Zersetzungsproduct  lieferte.  B  wurde  nun 
nochmals  mit  Bleizuckerlösung  partiell  gefällt,  die  erste  Partie  des 
Niederschlags  entfernt  und  der  Rest  desselben  gesammelt,  gut  ge- 
waschen wieder  zersetzt  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  in  ganz  gelinder 
Wärme  verdunstet.  Die  Granatgerbsäure  hinterblieb  dann  als  bräun- 
lich-gelbe amorphe,  zu  grünlichgelbem  Pulver  zerreibliche  Masse  von 
adstringirendem  GesclTmack.  Sie  ist  unlösHch  in  Alkohol  undAether, 
reducirt  Silber  und  alkalische  Kupferlösung,  fällt  Leimlösnng  und  Brech- 
weinsteinlösnng  und  färbt  sich  durch  Eisrachlorid  tintenartig  unter  Bil- 
dung eines  schwarzen  Niederschlags.  Bei  125^  getrocknet  besteht  sie 
aus:  €—  5l,.8  und  51,7  Proc.  und  H=  3,3  Proc.  —  ^aoHieOis (?). 

Neben  der  krystallinischen  Verbindung,  die  zum  Theil  sich  als 
fahlgelber  pulveriger  Absatz  ausscheidet,  zum  andern  Theil  aus  der 
Flüssigkeit  mit  Aether  ausgezogen  werden  kann,  geht  aus  d^  Behand- 
lung der  Granatgerbsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Zucker  her- 
vor. Fällt  man  die  mit  Aether  ausgezogene  Flüssigkeit  nach  dem 
Verjagen  der  letzten  Aetherreste  mit  Bleiessig,  so  entsteht  ausser  d«m 
schwefelsauren  Blei  noch  viel  von  einem  gelben  Niederschlag,  der  den 
letzten  Antheil  des  Spaltungsproducts  und  vielleicht  etwas  unverän- 
derte Granatgerbsäure  enthält  Entfernt  man  aus  der,  von  diesem 
Niederschlage  ablaufenden  Flüssigkeit  das  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stoff und  dampft  das  völlig  farblose  Filtrat,  so  hinterbleibt  der  Zucker 
als  gelblicher  Syrup  von  Caramelgeruch  und  süsslichem  Geschmack. 
Er  gab  bei  60^  getrocknet:  -66111206. 

Das  krystallisirte  Zersetzungsproduct  der  Granatgerbsäure  ist  die 
Ellagsäure  ■614H6O8. 

Eine  quantitative  Abscheidung  der  Ellagsäure  aus  der  Granat- 
gerbsänre,  wie  sie  zur  Feststellung  einer  Formel  der  letzteren  wün- 
sehenswerth  gewesen  wäre,  gelingt  nicht,  da  die  Zersetzung  durch  die 
verdünnte  Schwefelsäure  nur  eine  sehr  allmälige,  kaum  immer  ganz 
vollständige  ist  und  ein  Theil  der  Ellagsäure  in  der  sauren  Flüssig- 
keit gelöst  bleibt*).  -620H16O13  ist  nur  der  einfachste,  mit  den  Ana- 
lysen vereinbare  Ausdruck  der  Zusammensetzung  der  Granatgerbsäure 
und  ihrer  gelben,  bei  140^  getrockneten,  gelben  Blei  Verbindung.*  Für 
die  Spaltung  der  Granatgerbsäure  ergäbe  sich  demnach: 

€2oHi6ei3  +  H20  -=  -euHeOs  +  eeHnOe. 
Oranatgerbsllure  Ellagsäure  Zücker 

Innsbruck,  im  April  1S67. 


1)  Beim  langen  Stehen  scheidet  sich  aus  dieser  Flüssigkeit  noch  eine 
Mebffe  flockig  kr^rstalliniscber  Säuren  aus,  die  manchmal  grösser  als  die 
durch  Aether  ausziehbare  ist. 
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Beiträge  zur  Kenntniss  des  Cantharidins. 

Von  £.  Masing  und  Dragendorf  f. 
(Pharm.  Zeitschr.  f.  Rnssland.    März  1867,  143.) 

Dag  Cantharidin  lllsst  sich  als  ein  dem  Lactid  analoges  Anhy- 
drid betrachten,  welches  unter  Aufnahme  von  H2O  in  die  den  Lac- 
tidsfturen  entsprechende  Gantharidinsäure  flbergefflhrt  wird.  Diese 
kann  jedoch  nicht  wie  die  Milchsäure  durch  4^^^^<^heiduDg  aus  ihren 
salzartigen  Verbindungen  durch  stärkere  Säuren  erhalten  werden.  Der 
Grund  dieses  Verhaltens  mag  darin  liegen,  dass  die  anfänglich  aus- 
geschiedene lösliche  Säure  ihrer  geringen  Beständigkeit  halber  sogleich 
in  Wasser  und  Anhydrid  zerfällt.  Das  so  aus  den  Salzen  abgeschie- 
dene Cantharidin  zeigt  dieselbe  Krystallform  wie  das  aus  den  spani- 
schen Fliegen  direct  erhaltene,  ist  jedoch  etwas  iGslicher  in  Kali-  und 
Natronlauge,  es  verflüchtigt  sich  auch  bereits  schon  bei  niedrigerer 
Temperatur  (130<^).  Letztere  Differenzen  lassen  sich  jedoch  auf  ver- 
schiedene Dichtigkeitszustände  zurückführen. 

Es  liess  sich  erwarten,  in  dem  Verhalten  des  Cantharidins  mit 
Basen  Salze  zu  bilden  und  daraus  durch  stärkere  Säuren  als  solches 
wieder  abgeschieden  zu  werden,  eine  neue  practische  Darstellunge- 
methode  desselben  aus  den  spanischen  Fliegen  gewonnen  zu  haben. 
Verschiedene  mit  Ammoniak  angestellte  Versuche  haben  sich  bisher 
noch  nicht  als  lohnend  erwiesen,  da  hierdurch  nur  eine  verhältniss- 
mässig  sehr  geringe  Ausbeute  erzielt  werden  konnte. 

Beschreibung  der  Salze  der  Gantharidinsäure.  —  Das  Raliumsak 
^sHiRaO^ -h  V2B2O.  Am  vortheilhaftesten  wird  dasselbe  erhalten, 
wenp  man  I  Orm.  Gantharidin  mit  0,5735  Grm.  Kalihydrat  und  80 
Gc.  Wasser  längere  Zeit  im  Dampfbade  erhitzt.  Das  Salz  scheidet 
sich  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  in  weissen  strahlig  kry- 
stallinischen,  etwas  perlmutterglänzenden  Krystallen  ab.  100  Theile 
Wasser  von  15 — 20  0  nehmen  davon  4,13  Theile  auf,  100  Theile  sie- 
.  dendes  Wasser  8,87  Theile,  100  Theile  Alkohol  von  0,820  spec.  Oew. 
lösen  bei  15 — 20<^  0,03  Theile,  siedender  Alkohol  in  derselben  Menge 
und  Stärke  angewandt  0,92  Theile.  Vom  Aether  und  Ghloroform 
wird  selbiges  nur  im  geringen  Maasse  aufgenommen.  Die  Lösung 
zeigt -alkalische  Reaction  und  wirkt  selbst  im  verdünntesten  Zustande 
auf  die  Haut  gebracht  stark  blasenziehend.  Die  Existenz  eines  basi- 
schen, sowie  sauren  Salzes  konnte  nicht  dargethan  werden. 

Das  Natriumsalz  -ßsHTNaOs  +  ^^2H20.  Seine  Darstellung  ist 
wie  beim  vorigen  Salze.  Es  war  undeutlich  krystallinisch  und  zeigt 
dasselbe  Löslichkeitsverhältniss  wie  das  Kalisalz  und  rea^rt  alkalisch. 

Das  Lithiumsalz  -GsHTLiOd  gleicht  im  Aussehen  den  beschrieb 
benen  Alkalisalzen.  Es  ist  im  Wasser  etwas  schwieriger  löslich  und 
reagirt  ebenfalls  alkalisch. 

Das  Ammoniumsalz  ^5H7(NH4)03.  Man  erhält  dasselbe  durch 
wechselseitige  Zersetzung  äquivalenter  Mengen  von  der  Baryumver- 


Beiträge  zur  Kenntniss  des  Cantharidins.  465 

bindnng  und  dem  Ammoniumsulfat  oder  durch  Lösen  von  Cantharidin 
im  ttberschttssigen  Ammoniak  bei  einer  Temperatur  von  40 — 50^. 
Ist  ein  Theil  desselben  in  Lösung  gegangen,  so  lässt  man  unter  der 
Glocke  der  Luftpumpe  das  freie  Ammoniak  abdunsten.  In  der  vom 
Cantharidin  abfiltrirten  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  bringt  Chlor- 
wass^rstoffsfture  einen  Niederschlag  von  Cantharidin  hervor.  Das 
Ammoniaksalz  ist  äusserst  unbeständig;  erwärmt  man  selbiges  im 
Wasserbade  auf  tOO^,  so  wird  es  zersetzt.  Das  Ammoniak  lässt  sich 
dann  durch  Platinchlorid  nicht  mehr  fortnehmen.  Beim  Verdunsten 
zur  Trockne  hinterbleibt  eine  weisse  krystallinische  aminarüge  Ver- 
bindung, welche  nicht  allein  in  Alkohol,  sondern  auch  in  Wasser  ziem- 
lich schwer  löslich  ist.  Ihre  siedend  heisse  wässerige  Lösung  hinter- 
lässt  beim  Erkalten  lange  seideglänzende  Krystallnadeln.  Sie  reagirt 
stark  sauer  und  wirkt  stark  blasenziehend. 

Die  Baryumverbindung  (•65H7Ö3)2Ba  +  V^^^O  wurde  durch 
Fällung  der  Ealiumverbindung  durch  Jodbaryum  dargestellt.  Sie  ist 
weiss,  krjstallinisch,  im  Wasser,  Weingeist  und  Aether  fast  unlöslich. 
Das  Strontium-  und  Calciumsalz  wurde  durch  Doppelzersetzung  der 
entsprechenden  Chloride  mit  der  Kaliumverbindung  erhalten  und  zei- 
gen dieselbe  Form  und  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  wie  das  Ba- 
ryumsalz.  Ihre  Formeln  smd:  (^5H703)2&r+  V2H2O  und  {ßb^iBzh 
€a  +  H20. 

Die  Magnesiumverbindung  ("65H7  63)2Mg  +  2H20  wurde  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Grm.  Cantharidin, 
0,25  Grm.  reiner  gebrannter  Magnesia  und  30  Cc.  Wasser  in  einer 
zugeschmolzenen  Glaskugel  bei  100^  erhalten.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  scheiden  sich  lange  farblose  nadel-  und  spiessförmige  Kry- 
stalle  ab.  Im  kalten  Wasser  und  Alkohol  ist  das  Salz  löslicher  als 
in  den  siedenden  Flüssigkeiten. 

Die  Zinkverbindung  (^H7  03)2Zn  +  2H20  wurde  analog  der 
vorigen  erhalten.  Beide  stimmen  im  Aussehen,  Löslichkeitsverhält- 
nissen  und  Krystallwassergehalt  überein. 

Das  Cadmiumsalz  -GsHe^dOs  +  4H2O.  Da  dieses  Salz  im  Was- 
ser sehr  schwer  löslich  ist,  so  wird  seine  Darstellung  am  besten  durch 
FäU^  der  Lösung  des  Ealiumsalzes  mit  Jodkalium  bewerkstelligt. 
Diese  Verbindung  bietet  um  so  mehr  Interesse  dar,  als  nach  den  Ana- 
lysen zu  schliessen  sämmtlicher  Wasserstoff  der  hypothetischen  Can- 
tharidinsäure  durch  Metalle  vertreten  ist,  wie  uns  ün  Zinnsalze  der 
Milchsäure  ein  analoges  Beispiel  entgegen  tritt. 

Die  Beryllium-  und  Allumininmverbindung  wird  am  geeignetsten 
durch  Doppelzersetzung  ihrer  entsprechenden  löslichen  Salze  mit  der 
Kaliumverbindung  des  Cantharidins  gewonnen.  Die  Versuche  das  Chrom- 
nnd  Eisensalz  darzustellen  gaben  nicht  den  gewünschten  Erfolg. 

Die  Kobaltverbindung  (€5H703)2€o  +  H2O.  Durch  Fällung  der 
Lösung  des  Sulfates  mit  der  Kaliumverbindung  als  blassrosafarbener 
Niederschlag  erhalten.    Im  Wasser  schwer  löslich. 

Die  Nickelverbindung  (^5H7 63)2^1  -f-  2H2O   wird    analog  der 

Z«itichr.  t  CkMBit.    10.  Jahrf.  30 
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vorigen  Verbindung  erhalten.  Die  im  Wasser  schwer  lösliche  Verbin- 
dung ist  blassgrün,  krystalliniscb  und  in  ihrer  Form  der  des  Kobalts 
ähnlich. 

Das  Kupfersalz  (-e5H703)20ii+  P/2H26  fällt  durch  Zusatz  von 
Kupfervitriollösung  zum  cantharidinsauren  Kalium  als  kömig  krystal- 
linischer  Niederschlag.  Unter  dem  Mikroskope  wurden  tafel-  und 
blätterförmige  Krystalle  beobachtet.  Schärfer  ausgebildete  Krystalle 
erwiesen  sich  als  rhombische  Säulen,  die  durch  Vorherrschen  des  basi- 
schen Pinakoids  Tafclform  angenommen  hatten. 

Das.  cantharidinsaure  Blei  f65H7  03)2Pb-|- 3H2O,  erhalten  durch 
Fällung'  einer  Lösung  von  Bleinitrat  mit  dem  Kaliumsalze  der  Can- 
tharidinsaure. Der  Niederschlag  ist  farblos  und  krystallinisch.  Die 
monoklinen  Krystalle  zeigen  sich  vorzugsweise  als  sechsseitige  Tafeln 
mit  vorherrschendem  Klinopinakoid.  Durch  wechselseitige  Zersetzung 
von  Quecksilberchlorid,  sowie  salpetersauren  Quecksilberoxydul,  fielen 
farblose  krystallinische  Verbindungen.  Die  des  Oxydulsalzes  ist  jedoch 
weniger  beständig  und  wurde  bald  grau.  Die  ziemlich  beständige  Sil- 
berverbindung wurde  durch  Fällen  aus  Silbernitrat  gewonnen.  Öer 
Niederschlag  war  anfangs  flockig,  wurde  später  undeutlich  krystalli- 
nisch. Ob  die  Verbindung  ein  neutrales  oder  saures  Salz  ist,  konnte 
noch  nicht  mit  Bestimmtheit  dargethan  werden. 

Cantharidinsaures  Palladium  (€5H7  03)2Pd  +  6H26.  Wird  die 
Kaliumverbindung  mit  einer  möglichst  neutralen  Lösung  von  Palla- 
diumchlorür  .versetzt,  so  entsteht  anfänglich  eine  Trübung,  binnen 
24  Stunden  findet  man  ein  Netzwerk  hellgelber  Krystallnadeln  abge- 
schieden. 

Cantharidinsaures  Zinn  (€5H7e3)2&n  +  2V2H20.  Durch  Fäl- 
lung  des  Kaliumsalzes  mit  Zinnchlorür  dargestellt.  Der  Niederschlag 
ist  anfangs  flockig,  wird  aber  allmälig  in  perlmutterglänzende  Tafeln 
umgewandelt. 

Die  Wismuthverbindung  wurde  aus  Cantharidin,  Wismuthoxyd- 
hydrat  und  Wasser,  die  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  drei  Tage 
bis  auf  1 00 0  erhitzt  wurden,  nur  in  kleinen  Mengen  erbalten.  Das 
ungebundene  Cantharidin  würde  durch  Chloroform  fortgenomm^i. 


Neue  Synthese  der  Hippursäure. 

Von  N.  Jazukowitsch. 

Lässt  man  Ammoniak  oder  Methylamin  auf  Chloressigsäure  einwir- 
ken, so  bildet  sich  bekanntlich  Glycin  oder  Methyl- Giy ein  (Sarkosifi). 
Da  Hippursäure  Benzoyl-Glycin  ist,  so  war  zu  erwarten,  dass  bd 
der  Einwirkung  von  Benzamid  auf  Chloressigsäure  Hippursäure  ent- 
stehen würde.  Der  Versuch  hat  meine  Voraussetzung  bestätigt.  Fol- 
gende Formehl  versmnlichen  den  völlig  analogen  Verlauf  der  Reactionen« 
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C2H3a02  +  NHs  =-  C2H3N{Jo2  +-  HCl ') 
C2H3CIO2  +  n{°^^*  ~  CaHsNJ^J^Oi  +  HCl 
C2H3CIO2  +  ^{^-^f  -  C2H3N|^^g^^02  +  HCl. 

Erhitzt  man  äquivalente  Mengen  Benzamid  und  Chloressigsäure 
3 — 4  Stunden  lang  auf  150 — 160»,  so  bemerkt  man  beim  Oeffnen  der 
Röhren  einen  starken  Druck  und  Salzsäure  entweicht  in  Strömen.  Der 
beim  Erkalten  vollkommen  erstarrte  Röhreninhalt  wurde  durch  Salz- 
säure aus  dem  Rohre  gespült,  zwischen  Fliesspapier  abgepresst  und 
mit  kaltem  Aether  Übergossen.  Das  in  Aether  nicht  gelöste  wurde 
an  Kalk  gebunden  und  das  Calciumsalz  analysirt.  Es  entsprach  der 
Formel  des  hippursauren  Calciums  2(C9H8N03).Ca+'3H20.  Die  aus 
^dem  Calciumsalze  durch  Fällen  mit  Salzsäure  erhaltene  Säure  ent- 
sprach der  Formel  C9H9NO3. 

Wie  sich  aus  der  Reaction  von  selbst  ergiebt,  ist  die  Ausbeute 
an  Hippursäure  eine  sehr  geringe,  weil  der  grösste  Theil  derselben 
durch  die  freiwerdende  Salzsäure  zersetzt  wird.  Wahrscheinlich  lässt 
sich  durch  eine  zweckmässige  Abänderung  der  Reaction  die  Ausbeute 
an  Hippursäure  steigern.  Auffalienderweise  scheint  sich  bei  einem 
Versuche,  wo  die  doppelte  Menge  Chloressigsäure  angewandt  wurde, 
mehr  Hippursäure  gebildet  zu  haben. 

Die  Znsammensetzung  des  Calciumsalzes  beweist,  dass  ich  es  mit 
keiner  isomeren  Hippursäure  zu  thun  hatte. 

St.  Petersburg,  Juni  1867. 

Laboratorium  des  Prof.  Beiist  ein. 


Ueber  substituirte  Alkohole  und  Aldehyde. 
•     Von  F.  Beilstein  und  A.  Euhlberg. 

Das  nitrirte  Benzylchlorid  C7H6(N02)Cl*)  kann  als  die  Chlorver- 
bindung eines  Nitrobemoealkohols  CiRi(SOi)0  betrachtet- werden. 
Die  Darstellung  des  Alkohols  aus  diesem  Aether  gelingt  aber  kaum, 
weil  das  nitrirte  Benzylchlorid  auf  essigsaures  Silber  z.  B.  nur  äusserst 
laa^am  einwirkt.   Rascher  gelangt  man  auf  folgendem  Wege  zum  Ziele. 

Essigsaurer  Para-Nitrobenzyläther  C7H6(N02)(C2H3C)2).  Man 
giesBt  tropfenweise  essigsaures  Benzyl  C7H7(C2H302)  in  durch  Eis 
abgekühlte  höchst  concentrirte  Salpetersäure.  Man  fällt  dann  die 
FJitflsigkeit  mit  Eiswasser  und  krystaUisirt  den  nitrirten  Aether  wie- 
derholt aus  Alkohol  um.  Blassgelbe,  lange  Nadeln,  färben  sich  im 
Sonnenlicht  röthlich.  Schmelzpunct:  78 ^  In  heissem  Alkohol  leicht 
löslich.  « 
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ParorNitrohenzyMkohol  G7H7(N02)0.  Durch  Erhitzen  mit  Kali- 
lange  auf  120<^  erleidet  der  nitrirte  Essigäther  dne  tiefere  Zersetzung 
unter  Bildung  brauner  flockiger  Producte.  Zur  Darstellung  des  freien 
Alkohols  erUtzt  man  den  Essigäther  mit  wässrigem  Ammoniak  im 
zugeschmolzenen  Rohr  im  Wasserbade,  bis  der  Aether  sich  in  der 
Hitze  völlig  löst.  Den  Krystallbrei  reinigt  man  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren .  aus  Wasser.  Glänzende,  farblose,  feine  Nadeln. 
Schmilzt  bei  93^  Färbt  sich  am  Licht.  In  heissem  Wasser  leicht 
löslich,  wenig  in  kaltem.  Löst  sich  leichter  m  Ammoniak«  Erhitzt 
man  das  essigsaure  Para-Nitrobenzyl  mit  Ammoniak  höher»  als  auf 
100<),  so  bilden  sich  braune  harzige  Zersetzungsproducte. 

Oxalsaures  Para-Nitrobenzyl  [C7H6(N02)]2C204,  durch  Lösen 
des  Oxalsäuren  Benzyls  in  concentrirter  Salpetersäure  erhalten,  lie- 
fert, mit  Ammoniak  erhitzt,  ebenfalls  Para-Nitrobenzylalkohol. 

Oxalsaures  Benzyl  (C7H7>2(C204)Hl)ildet  sich  leicht  durch  Einwir- 
kung von  Chlorbenzyl  auf  oxalsaures  Silber.  Man  erwärmt  das  Gemisch 
im  Wasserbade,  zieht  nach  beendeter  Reaction  mit  siedendem  Alkohol 
aus  und  reinigt  den  gebildeten  Aether  durch  Destillation  und  Umkry- 
stallisiren des  Destillates  aus  viel  Alkohol.  Prachtvolle  glänzende,  blen- 
dend weisse  Schuppen,  dem  Naphtalin  nicht  unähnlich.  Siedet  nicht  ganz 
ohne  Zersetzung.  Schmelzpunct:  80,5^  In  Wasser  unlöslich.  Inkodien- 
dem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  dagegen  äusserst  wenig  löslich.  Die  vw- 
dttnnteste  Lösung  erstarrt  daher  noch  beim  Erkalten  zum  Erystallbrei. 

Durch  Oxydation  geht  der  oben  erwähnte  Alkohol,  sowie  dessen 
sämmtliche  Aether,  in  Para-NUrobenzoesäure  über.  Der  Alkohol  ent- 
spricht daher  nicht  der  normalen  Reihe  der  Benzo^säurereihe,  sondern 
der  isomeren  Parallelreihe  {Nitrodracylsäure  u.  s.  w.). 

Para-Chlorobetizylalkohol  C7H7CIO  bildet  sich,  wenn  man  das 
essigsaure  Chlorobenzyl  07H6C1{C2H302)  (vergl.  Neuhof,  diese 
Zeitscjir..  N.F.  2,  653)  mit  Ammoniak  auf  160^  längere  Zeit  erhitzt, 
bis  die  Oelschicht  niclit  weiter  abnimmt.  Das  gewaschene  Gel  erstarrt 
bald  zu  einer  Krystailmasse,  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  reinigt.  Prachtvolle  weisse  Spiesse,  die  leicht  eincf  Länge  von 
2 — 3  Zoll  erreichen.  In  siedendem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich, 
in  kaltem  fast  gar  nicht.  Schmelzpunct  66<).  Siedet  ohne  Zersetzung. 
Geht  durch  Oxydation  in  Para-Chiortoluylsäure  C7H5CIO2  über. 

DichlorobenzyUAlkohol  C7H6CI2O.  Das  zwei/acli-gecMorte  Ben- 
zyichlorid  C7H5CI3  —  C«H3Cl2(CH2Cl)  liefert  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  essigsaurem  Kalium  gekocht,  sehr  leicht  den  bei  259^ 
constant  und  ohne  Zersetzung  siedenden  essigsauren  Dichlorobenzyl- 
äther  C6H3Cb(CH2.C2H302).  Derselbe  ist  eine  nicht  unangenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  im  zugeschmol- 
zenen  Rohr  erhält  man  daraus  den  freien  DichlorobenzyUAlkohoi 
07n6Cl20. 

Para-Chlorbenzoe- Aldehyd  C7H4CIO.H.  Kocht  man,  dem  sinn- 
reichen VerfaHren  von  Grimaux  und  Lauth  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
3,  16)  folgend,  gechlortes  Benzylchlorid  C6H4C1(CH2C1)  mit  einer 
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wässerigen  Lösung  von  salpetersaarem  Blei,  so  scheidet  sich  viel  PbCk 
aus.  Das  in  Wasser  unlösliche  Oel  wird  mit  concentrirtem  Natrium- 
bisulfil;  geschüttelt,  die  Verbindung  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen, 
abgepresst  und  durch  Kochen  mit  Natron  zersetzt.  Der  freie  Aldehyd 
C7H5CIO  ist  eine  ohne  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit,  verbindet  sich 
unter  Wärmeentwicklung  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien,  zieht 
Sauerstoff  aus  der  Luft  an  und  geht  dabei  in  Para-Chiorbenzoesäure  über. 
Nitrirtes  Benzylchlorid  C7H6(N02)C1  scheidet,  mit  salpetersaurem 
Blei  gekocht,  viel  Chlorblei  aus.  lieber  den  dabei  entstandenen,  mit 
Nitrobittermandelöl  offenbar  nur  isomeren  Aldehyd  werden  wir  später 
berichten. 

St.  Petersburg,  im  Juni  1867. 


Ueber  Constitution  und  Zusammensetzung  der  orga- 
nischen Säuren,  die  neben  O  und  H  3  Atome  C 

enthalten. 

Von  Dr.  H.  Wichelhaus. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  1.) 

1.  Isomerie  der  Cklorpropionsäuren.  Verf.  hat  früher  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  1,  574)  gefunden,  dass  bei  Einwirkung  von  Ghlor- 
phosphor  auf  Qlycerinsäure  Chlorpropionsäure  entsteht;  er  nennt  die- 
selbe i^-Chlorpropionsäure  zum  Unterschied  von  der  ans  Milchsäure 
durch  Chlorphosphor  entstehenden  a-Chlorpropionsäure,  welche  mit 
der  aus  Glycerinsäure  erhaltenen  isomer  ist.  —  Zur  Darst^ung  der 
/9-Chlorpropionsäure  kann  man  statt  der  Glycerinsäure  selbst  ebenso 
gut  ein  Salz,  z.  B.  das  Bleisalz,  anwenden;  das  durch  die  Eeaction, 
die  sich  gleich  nach  dem  Mengen  mit  3  Aeq.  Phosphorsuperchlorid 
einleitet,  gebildete  Chlorid  ist  krystallinisch ,  findet  sich  nicht  im  De- 
stillat, sondern  im  Rttekstand.  Man  destillirt  zweckmässig  die  Haupt- 
menge  des  entstandenen  Phosphoroxychlorids  ab,  lässt  zu  dem  RUck- 
Btand  in  einer  mit  aufsteigendem  Kühler  verbundenen  Retorte  allmälig 
absoluten  Alkohol  fliessen,  filtrirt  von  dem  phosphorsauren  Blei  ab, 
and  fiberlässt  die  Lösung  des  Säure- Aethers  in  Alkohol  etwa  24  Stun- 
den sidi  selbst,  wobei  sich  immer  noch  Salzsäure  entwickelt. 

Nachher  wird  der  /^-Chlorpropionsäure-Aether  durch  Salzlösung 
ausgefällt,  mehrmals  mit  Wasser  geschüttelt,  um  die  beigemengten 
Pbosphorsänre-Aether  zu  entfernen,  getrocknet  und  rectificirt.  Durch 
Baiymnhydrat  stellt  man  daraus  das  Baryumsalz  und  daraus  durch 
Schwefelsäure  die  freie  Säure  dar,  die  der  wässerigen  Lösung  durch 
Schütteln  mit  Aether  entzogen  wird. 

Die  /^-Chlorpropionsäure  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  llthe- 
fischen  Lösung  m  faserigen,  büschelförmigen  Krystallen,  die  dem  Kreosot 
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ähnlich  riechen,  bei  65 o  schmelzen  und  sehr  flüchtig  sind.  Ihr  Chlorid 
ist  krystallinisch,  ihr  Aether  siedet  zwischen  150  nnd  t60<)  (frühere 
.Angabe  des  Verf.'s  1510). 

Ihr  Barynmsalz  ist  nicht  so  leicht  zersetzbar  als  das  der  a-Chlor- 
Propionsäure,  krystallisirt  in  glänzenden,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Schuppen  und  Blättchen,  dem  Aussehen  nach  kaum  zu  unterscheiden 
von  dem  Baryumsalz  der  o-Chlorpropionsäure.  Die  a-Chlorpropion- 
säure  dagegen  ist  ein  dicker  Syrup,  krystallisirt  selbst  beim  Abkühlen 
nicht,  hat  einen  scharfen,  zugleich  an  Milchsäure  erinnernden  Geruch ; 
ihr  Chlorid  ist  flüssig,  ihr  Aether  siedet  bei  144<>,  ihr  Baryumsalz 
wird  bereits  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  unter  Bildung  toh 
Milchsäure  zersetzt.  Die  a-Chlorpropionsäure  erzeugt  namentlidi  bei 
Behandlung  mit  Silberoxyd  leicht  Milchsäure;  Verf.  fand,  dass  bei 
längerem  Kochen  derselben  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Sil- 
beroxyd gleichzeitig  Silberoxyd  reducirt,  und  essigsaures,  wahrschein- 
lich auch  etwas  ameisensaures  Silber  gebildet  wird,  die  gebildete  Ifilch- 
säure  wird  also  durch  Silberoxyd  in  derselben  Weise  wie  durch  andere 
Oxydationsmittel  oxydirt  (vergl.  Dossios,  d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  449). 
Die  /5f-Chlorpropionsäure  wird  durch  Silberoxyd  nur  schwierig  zersetzt, 
in  der  Kälte  enthält  die  Lösung  selbst  nach  längerer  Behandlung  immer 
noch  Chlor,  das  ihr  nur  durch  Kochen  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Silberoxyd  völlig  entzogen  wird.  Dabei  scheidet  sich  gleichzeitig 
metallisches  Silber  ab,  und  es  wird  eine  Säure  -GsHiO«  gebildet.  •— » 
Die  Verschiedenheit  der  beiden  Chlorpropionsäuren  lässt  sich  aus- 
drücken durch  die  Formeln  €H3  —  «HCl  — -60.OH  für  die  a-Chlor- 
Propionsäure  und  6H2CI— €H2  —  €O.OH  für  die  /^-Chlorpropion- 
säure.  —  Verf.  vermuthet,  dass  die  Jodpropionsäure  aus  Glycerinsäure 
der  ^-Chlorpropionsäure  analog  constituirt  sei,  da  Myoiden  hau  er 
(Ann.  Ch.  Pharm.  131,  323)  aus  der  Hydracrylsäure,  die  zunächst 
aus  dieser  Jodpropionsäure  entsteht,  durch  weitere  Behandlung  mit 
Silberoxyd  milchsaures  Silber  erhalten  habe,  welches  höchst  wahiv 
scheinlich  fleischmilchsaures  Silber  gewesen  sei. 

2.  Carhaceioxylsäure  nennt  der  Verf.  die  Säure  •63H4O4.  Zur 
Darstellung  digerirt  man  /9-Chlorpropionsäure  mit  einem  grossen  Ueber- 
schuss von  Silberoxyd,  bis  in  einer  Probe  der  Lösung  durch  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  kein  Niederschlag  von  Chlorsilber  mehr 
entsteht,  filtrirt  mid  bringt  das  entstandene  Silbersalz  durch  Abdampfen 
der  Lösung  auf  dem  Wasserbad  zur  Krystallisation.  Dasselbe  erÄhrt 
dabei  nur  sehr  geringe  Zersetzung,  es  erträgt  das  Licht  ziemlich  gut, 
krystallisirt  in  büschelförmigen  glänzenden  stablgrünen  Nadeln,  die 
bei  100®  unverändert  bleiben,  beim  Glühen  saure  Dämpfe  entwickeln 
und  in  Salpetersäure  unlösliches  Kohlensilber  hinterlassen.  Die  Ana- 
lyse ergiebt  die  Formel  ■63H304Ag. 

Die  Säure  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  aus  dem  Silbersalz 
abgeschieden  und  durch  Schütteln  mit  Aether  der  wässerigen  Lösung 
entzogen;  beim  Verdunsten  desselben  blieb  sie  als  dicker,  schwach 
gelblicher,  in  Wasser  leicht  löslicher  Syrup,  der  den  Oeruch  der  niedem 
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Fettsäuren  hat,  zurück.  —  Das  Baryumsalz  bleibt  beim  Eindampfen 
zun&chst  als  Syrup,  der  nachher  zu  kugeligen  Krystallaggregaten 
erstarrt;  das  Zinksahs  bildet  glänzende  Schuppen;  das  Bleisal2  kry- 
stallisirt  nur  schwierig  in  Krusten ;  das  Ammoniaksalz  bildet  zerfliess- 
liche  Krystalle,  —  Nascirender  Wasserstoff  führt  die  Carbacetoxyl- 
säure  wieder  in  Glycerinsäure  über;  durch  langsame  Oxydation  hofft 
Verf.  daraus  Mesoxalsäure  zu  erhalten.  —  Die  einbasische  Carbacet- 
oxylsäure  ist  isomer  mit  der  zweibasischen  Malonsänre,  von  welcher 
sie  sich  schon  durch  die  Löslichkeit  ihres  Silbersalzes  unterscheidet; 
malonsaures  Silber  ist  unlöslich.  Für  die  Bildung  derselben  aus  /^-Chlor- 
propionsäure  giebt  Verf.  die  Gleichung: 

^H6Cie2  +  3AgiO  =  esHs04  Ag  +  AgCl  +  2Ag2  +  HaO. 
Die  rationelle  Formel  schreibt  er  ^Ha.OH  — €0  — €6.0H;  nach 
dieser  Formel  ist  der  Name  Carbacetoxylsäure  gebildet,  „da  ^fHs — €0 
Acetyl  genannt  wird,  '6H2.OH  —  -60  also  Acetoxyl  ist." 

3.  Einwirkung  des  Broms  auf  Milchsäure  und  Glycerinsäure, 
-^  Verf.  hoffte  durch  Einführung  von  Brom  in  die  Milchsäure  und 
nachherige  Ersetzung  desselben  durch  Hydroxyl  Glycerinsäure  oder 
eine  mit  derselben  isomere  Säure  zu  erhalten;  seine  Versuche  haben 
zu  keinem  bestimmten  Resultat  geführt.  —  Milchsäure  wurde  in  etwas 
Aether  gelöst  und  mit  2  Aeq.  Brom  versetzt;  sobald  etwas  über  die 
Hälfte  des  Brpms  zugegeben  war,  begann  eine  heftige  Einwirkung, 
die  durch  Abkühlen  gemässigt  wurde.  Nach  Zusatz  der  ganzen  Menge 
des  Broms  wurde  das  Gemenge  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem 
Kühler  digerirt,  es  entwichen  Ströme  von  Bromwasserstoff  und  die 
Reaction  vollendete  sich  langsam.  Beim  Abkühlen  der  Masse  zeigte 
sich  die  Bildung  von  Krystallen,  durch  Wasser  liess  sich  ein  dickes 
öliges  Liquidum  fällen,  das  nach  einigem  Stehen  krystalllnisch  erstarrte, 
and  beim  Liegen  an  der  Luft  setzte  die  Masse  ebenfalls  eine  reich- 
liche Krystallisation  ab  unter  fernerem  Entweichen  von  Bromwasser- 
Stoff.  —  Der  krystallinische  Körper  reagirt  neutral,  ist  in  Aether 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  weissen«  rhombischen  Säulen, 
die  zugespitzt  sind  und  von  der  Seite  beinah  sechseckig  erscheinen. 
Er  riecht  angenehm  aromatisch,  schmilzt  bei  83 — 85^,  erstarrt  wieder 
g^en  70 ^  Kalilauge  wirkt  in  der  Kälte  nicht  darauf  ein,  essigsaures 
Kalium  selbst  nach  langem  Erhitzen  im  zugeschmoLzenen  Rohr  kaum. 
Silberoxyd,  essigsaures  Silber,  sowie  Natriumamalgam  dagegen  elimi- 
niren  das  Brom.  Verf.  will  die  dabei  entstehenden  Producte  noch 
untersuchen.  Aus  der  Analyse  (17,66 — 18,45  Proc.  -6,  1,6  Proc.  H, 
68  Proc  Br)  lässt  sich  keine  einfache,  die  Beziehung  zur  Milchsäure 
erklärende  Formel  ableiten.  —  Nach  Ausfällen  dieses  neutralen  Kör- 
pers bleibt  eine  Säure  in  Lösung,  die  durch  Schütteln  daraus  in  ziem- 
lieh bedeutender  Menge  zu  gewinnen  ist  und  den  stechenden  Geruch 
der  Bromsubstitutionsproducte  und  deren  heftige  Wirkung  auf  die 
Schleimhäute  besitzt.  Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Silberoxyd 
schied  sich  Bromsilber  ab,  daneben  bildete  sich  aber  nur  milchsaures 

sab^. 
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GlyceriDsänre,  in  wenig  Aether  gelöst,  wurde  durch  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbad  mit  2  Aeq.  Brom  kaum  angegriffen,  bei  mehr- 
Btündigem  Erhitzen  über  100®  in  zugeschmolzenen  Röhren  verschwindet 
das  Brom,  die  Masse  wird  dick;  es  entsteht  aber  kein  Bromwasser- 
stoff, sondern  Kohlensäure,  woraus  Verf.  schliesst,  dass  nicht  die  Bil- 
dung einer  substituirten  Glycerinsäure ,  sondern  Zerstörung  derselben 
erfolge. 

4.  Constitution  der  Brenztraubensäure.  Kolbe  (Lebrb.  2,  521) 
und  Wislicenns  (Ann.  Gh.  Pharm.  126,  229)  betrachten  die  Brena- 
traubens&ure  als  Oxyacrylsäure,  während  Debus  (Ann.  Ch.  Pharm. 
127,  336)  sie  als  der  Glyoxylsäure  homolog,  und  Kekul^  (Lehrb. 
2,  213)  sie  als  eine  Propionsäure,  in  welcher  zwei  Atome  Wasserstoff 
durch  ein  Atom  Sauerstoff  ersetzt  sind,  betrachtet,  um  zu  entschei- 
den, ob  die  Brenztraubensäure  eine  Oxysäure  sei,  hat  Verf.  dieselbe 
mit  Phosphorsuperchlorid  behandelt.  „Denn  durdi  das  letztere  Rea- 
genz werden  in  organischen  Säuren  sämmtliche  Hydroxyle  durch  Chlor 
ersetzt  und  bei  nachheriger  Behandlung  mit  Wasser  nur  diejenigen 
restitttirt,  welche  an  die  Gruppe  -60  gebunden,  mit  anderen  Worten 
in  Garboxyl-Gruppen  enthalten  waren :  aus  Oxysäuren  entstehen  daher 
gechlorte  Säuren,  während  die  Säuren,  die  keine  alkoholischen  Was- 
serstoffatome  enthalten,  als  solche  regenerirt  werden.^'  —  Bezüglich 
der  Darstellung  der  Brenztraubensäure  bemerkt  Verf.,  dass  die  Vor- 
schrift der  meisten  Lehrbücher,  man  solle  die  Weinsäure  nur  ganz 
aUmälig  bis  220^  und  nicht  über  200^  erhitzen,  zu  unverhältniss- 
mässig  geringer  Ausbeute  führt,  während  sich  in  der  That  sehr  be- 
trächtliche Mengen  von  Brenztraubensäure  bilden,  und  es  nur  eines 
stärkern  Erhitzens  bedarf,  um  sie  ttberzudestilliren.  —  Brenztrauben- 
säure, vom  Siedep.  165 — 170<),  wurde  allmftlig  mit  Phosphorsnper- 
chlorid  versetzt,  nachdem  sich  Phosphoroxychlorid  gebildet,  einige  Zeit 
damit  gekocht,  das  flüssige  Product  nach  dem  Erkalten  in  eine  grössere 
Menge  von  Wasser  eingetragen,  und  der  wässerigen  Lösung  die  Säure 
durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen.  Dieselbe  blieb  als  gelblicher 
Syrup  zurück,  enthielt  kein  Chlor,  und  wurde  durch  Zusatz  von  Sil* 
beroxyd  in  ein  Salz  übergeführt,  das  die  Zusammensetzung  und  alle 
Eigenschaften  des  durch  Kochen  veränderten  brenztraubensauren  Sil- 
bers besass.  Die  Brenztraubensäure  erzeugt  demnach  durch  Chlor- 
phosphor ein  normales  Chlorid,  aus  welchem  sie  durch  Wasser  rege- 
nerirt wird,  ist  demnach  kerne  Oxysäure.  Verf.  giebt  ihr  die  Formel 
■6H3  —  ^O  —  -60.OH,  aus  welcher  sich  die  Bildung  von  gewöhn- 
licher Milchsäure  durch  nascirenden  Wasserstoff  aus  Brenztraubensäure 
leicht  erklärt: 

€H3 — «0 — ^e.OH  H-  H2  =  ßEz  —  €H.eH  -  ee.OH ; 

Brenztraubensäure  Milchsäure 

und  ebenso  die  Bildung  von  Essigsäure  ans  Brenztraubensäure: 

«Ha — ee  -  ee.OH + HaO = ena.^e.OH + a^aen. 
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Hdbner  (Ann.  Cb.  Pharm.  131,  73)  hat  gezeigt,  dass  Gyana^etyl 
mit  "Wasser  in  Essigsäure  und  Blausäure  zerfällt: 

€H3  — 60  — €N  +.H2e  =eH3  —  e0.eH  +  €NH; 

Verf.  findet  in  der  Analogie  dieser  Formel  mit  der  vorhergehenden 
eine  ebenso  directe  Bestätigung  seiner  Formel  der  Brenztfaubensäure, 
als  wenn  die  Synthese  derselben  aus  Cyanacetyl  gelänge:  sie  ist  hier- 
nach Garbacetylsäure. 

Gestützt  auf  die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Versuche,  sowie 
auf  das  früher  bereits  bekannte  Verhalten  sucht  Verf.  in  einer  theo- 
retischen Entwicklung  für  die  Säuren  mit  3  Atomen  Kohlenstoff  fol- 
gende rationelle  Formeki  zu  begründen: 
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Bezüglich  der  Einzelheiten  der  theoretischen  Entwicklung  verwei- 
sen wir  auf  die  Originalabhandlung. 


Ueber  den  Oenanthylsäuremethyläther.  Von  A.  Geuther  und 
Neohof.  — -  Der  Aether  wurde  dargestellt,  indem  man  in  1  Vol.  Oenanthyl- 
säure  und  3  Vol.  Holzgeist  Salzsäuregas  leitete  und  den  gebildeten  Aetbdr 
GtHisOi-GHs  wusch  und  trocknete.  Die  Verbindung  siedet  ungefähr  bei 
ISO^  untm-  geringer  Zersetzung.    Ihr  spec.  Gewicht  ist  0,887  bei  +  8°. 


Xln  Vorleeungsveirsaoli.  Von  E.  v.  Gorup-Besanez.  —  Um  die 
glänzende  Lichtentwicklung  bei  dem  Act  chemischer  Vereinigung  zu  con- 
statiren,  eiguet  sich  vortrefflich  nachstehender  Versuch: 

Man  windet  um  Holzkohle  Magnesinmband,  wie  es  gegenwärtig  im 
Handel  zu  haben  ist,  bringt  die  so  armirte  Kohle  in  eine  KngelrOhre,  leitet 
Sauerstoffgas  durch,  und  erhitzt  bis  die  Entzündungstemperatur  der  Kohle 
erreicht  ist  Das  Magnesium  verbrennt  dann  mit  intensivster  Lichtentwick- 
lung und  einer  so  grossen  Wärmeentwicklung,  dass  die  Kugel  gewöhnlich 
abschmilzt  Die  Erscheinung  ist  Glänzender  und  viel  andanemder  wie  bei 
der  unter  gleichen  Bedingungen  bewirkten  Verbrennung  des  Blattalumi- 
nioms.  (Ann.  Gh.  Pharm.  142,  376.) 
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DarsteUuxig  von  Einkätl^L  Von  £.  T.  Chapman.  —  Die  folgende 
Methode  zur  Bereitung'  von  Zinkäthyl  ist  im  Wesentlichen  nur  eine  Modi- 
ficirunff  der  Methode  von  Rieth  und  Beil  st  ein.  Das  Zink  wird  grana- 
lirt,  inaem  man  es  aus  einer  Höhe  von  t8  Fiiss  in  mit  Salzsäure  angesäuer- 
tes Wasser  fallen  lässt.  Das  so  bereitete  Zink  ist  viel  wirksamer  als  das 
auf  gewöhnliche  Weise  granulirte.  Es  darf  indess  nicht  lange  vor  der  Be- 
nutzung bereitet  werden  und  muss  stark  getrocknet  werden.  Aether  und 
Jodäthyl  werden  gleichfalls  über  Chlorcalcium  sehr  sorgfältig  entwässert. 
Zum  Einleiten  der  Reaction  dient  etwas  Zinkätfayl,  welches  gleichsam  als 
eine  Art  von  Ferment  angesehen  werden  kann.  Die  Darstellung  ist  dann 
ausserordentlich  einfach.  Ein  sehr  sorgfältig  getrockneter,  noch  heisser 
Kolben  von  etwa  650  Cc.  Rauminhalt  wird  zu  etwa  zwei  Drittel  mit  dem 
noch  heissen  Zink  gefüllt  und  dann  das  Jodäthyl  {etwsk  500  Grm.)  von  dem 
Chlorcalcium  auf  das  heisse  Zink  abfiltrirt.  Hierauf  fügt  man  60  Co.  des 
trocknen  Aethers,  dem  man  etwas  Zinkäthjl  zugefügt  hat,  hinzu,  verbindet 
den  Kolben  sofort  mit  einem  aufwärts  gerichteten  Kühler  und  erwärmt  auf 
dem  Wasserbade.  Die  Reaction  beginnt  sofort  oder  doch  sobald  die  Flüs- 
sigkeit eine  oder  zwei  Minuten  im  Sieden  ist.  Das  vorherige  Füllen  des 
Apparates  mit  Kohlensäure  hat  keinen  Vortheil.  In  1— 27«  Stunden  ist  die 
Reaction  beendigt.  Man  erkennt  dies  daran,  dass  kein  Aether  mehr  in  die 
Flasche  zurUcktropft.  Der  gewöhnliche  Aether  bildet  nämlich  mit  den  Pro- 
ducten  der  Reaction  irgend  eine  Verbindung,  welche  bei  der  Temperatur 
des  Wasserbades  nicht  zersetzt  wird.  Man  entfernt  dann  das  Wasserbad, 
iässt  die  Flasche  etwas  abkühlen,  trennt  sie  vom  Kühler  und  destillirt  das 
Zinkäthyl  auf  die  gewöhnliche  Weise  aus  dem  Oelbade  ab.  Die  zuerst  über- 
gehende Portion,  welche  viel  Aether  enthält,  kann  sehr  gut  zu  einer  neuen 
Darstellung  benutzt  werden.  Je  rascher  die  Reaction  verläuft,  um  so  grösser 
ist  die  Ausbeute,  aber  die  kleinste  Spur  von  Feuchtigkeit  verzögert  die  Reak- 
tion ,  selbst  wenn  man  einen  zur  Zersetzung  aller  Feuchtigkeit  genügenden 
Ueberschuss  von  Zinkäthyl  hinzugesetzt  hat. 

(Laboratory,  June  15,  1867,  195.> 


Ueber  einen  neuen  Anllinfttrbstoff,  Paxiser  Violett.  Von  C  h.  L  a  u  t  h. 
—  Eine  der  chemischen  Merkwürdigkeiten  der  Pariser  Ausstellung  ist  ein 
schön  goldgrüner,  über  150  Kilogramm  schwerer  Block  eines  neuen  vio- 
letten Anilinfarbstoffes,  dem  die  Aussteller  Poirrie  &  Chappat  den  Na- 
mes  „violet  de  Paris"  gegeben  haben.  Dieser  Farbstoff  ist  Methyl-Anüin- 
Violett.  Der  Verf.  hat  zuerst  1861  die  Einwirkung  von  oxydurenden  Sub- 
stanzen auf  das  Methvl-  und  Aethylanilin  studirt  und  dabei  aus  dem 
Methylanilin  einen  prachtvollen,  aber  nicht  sehr  dauerhaften  violetten  Farb- 
stoff erhalten,  während  das  Aethvlanilin  nur  Producte  von  geringem  Färbe- 
vermögen lieferte.  Aehnliche  Farbstoffe,  aber  auf  andere  Weise,  durch 
Einführung  von  Methyl  und  Aethyl  ia  das  Rosanilin,  erhalten,  sind  später 
von  Hof  mann  dargestellt  worden.  In  neuerer  Zeit  nun  hat  Bar  dy,  Che- 
miker des  Hauses  roirrie  &  Chappat  eine  Methode  aufgefunden  das 
Methylanilin- Violett  fabrikmässig  darzustellen.  Das  Mcthylanihn  ^ird  durch 
Erhitzen  von  Anilin,  Salzsäure  und  Holzgeist  unter  erhöhtem  Druck  bereitet 
und  darauf  durch  Erhitzen  mit  Jod  und  chlorsaurem  Kali  in  Farbstoff  vei^- 
wandelt.  Auf  diese  Weise  erhält  man  das  in  Wasser  unlösliche  jodwaaser- 
stoffsaure  Salz  des  Farbstoffs,  welches  mit  Natronlauge  zersetzt  wird.  Die 
abgeschiedene  Base  führt  man  dann  mit  Salzsäure  in  das  salzsaure  Salz, 
über.  Eine  neue  vom  Verf.  herrührende  Methode  zur  Darstellung  dieses 
Violetts  besteht  darin,  dass  man  gewisse  Salze  des  Methjlanilins,  das  salz^ 
saure  Salz  z.  B. ,  durch  Hitze  zersetzt.  Wenn  man  die  Temperatur  auf 
100—120'^  erhöht,  bildet  sich  sehr  viel  Farbstoff.  Ebenso  gut  kann  man 
aber  auch  die  Umwandlung  durch  Oxydationsmittel,  wie  salpetersaures  Kupfer» 
essigsaures  Quecksilber  u.  s.  w.  bewirken.  —  Der  Verf.  glaubt,  dass  die 
procentische  Zusammensetzung  dieses  Violetts  dieselbe,  ^ie  die  des  Violetts 
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von  Hof  mann  ist,  dass  beide  Verbindangen  aber  nar  isomerisch  sind, 
denn  Hofmann 'b  Product  leitet  sich  vom  KoBanilin  ab  nnd  dieses  entsteht 
aas  1  Mol  Anilin  und  2  Mol.  Toluidin,  während  das  Pariser  Violett  sidi 
von  dem  mit  dem  Toluidin  isomerifichen  Methylanilin  ableitet. 

(Laboratory,  May  25,  1867,  138). 

Ueber  das  Vorkommeoi  van  eingesohlossenexu  Waaserstofife^as  im 
Meteoreisbn.  Von  T.  Grab  am.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  das  Meteor- 
eisen von  Lenarto,  welches  90,883  Proc.  Eisen,  8,45  Proc.  Nickel,  0,665 
Proc.  Kobalt  und  0,002  Proc.  Kupfer  enthält,  nach  dem  Behandeln  mit  einer 
heissen  Kalilösung,  wiederholtem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen,  beim 
Erhitzen  zum  RothglUben  das  2,85  fache  seines  Volumens  Gas  abgiebt,  wo- 
von 86  Proc.  Wasserstoff,  4 ',2  Proc.  Kohlenoxyd  und  das  Uebrige  Stickgas 
war.  Das  Gas  bestand  demnach  fast  ganz  aus  Wasserstoff.  Da  nun  Hug- 
.^ins  und  Miller  den  Wasserstoff  bei  der  Spectralanalyse  des  Fixstern- 
lichtes  entdeckt  haben  und  nach  den  Untersuchungen  von  Secchi  dieses 
(tas  das  Hauptelement  einer  zahlreichen  Classe  von  Sternen  bildet,  alsdercQ 
Typns  «Lyrae  betrachtet  werden  kann,  so  schliesst  der  Verf.,  dass  das  Eisen 
von  Lenarto  unzweifelhaft  aus  einer  ähnlichen  Atmosphäre  herkommt,  in 
welcher  Wasserstoff  in  grossem  Ueberschuss  vorhanden  ist  jind  dass  dem- 
nach dieses  Eisen  in  seinen  Poren  uns  den  Wasserstoff  derGrestirne  zufuhrt. 
Der  Versuch  hat  ergeben,  dass  bei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  es  schwie- 
rig ist,  das  Eisen  mehr  als  sein  Volumen  Wasserstoff  absorbiren  zu  lassen. 
Da  aber  das  Meteoreisen,  ohne  vollständig  erschöpft  zu  sein,|  nahezu  die  drei- 
fache Menge  abgiebt,  so  schliesst  der  Verf.  weiter,  dass  dasselbe  aus  einer 
dichten  Wasserstoffiatmosphäre  ausgestossen  worden  sein  muss. 

•  (Compt.  rend.  64,  1067.) 

ITeber  eine  neue,  in  den  Erdäpfeln  enthaltene  organisohe  Verbin- 
dung.  Von  G.  Ville  und  Joulie.  —  Die  Verf.  haben  aus  dem  Safte  der 
Erdäpfel  durch  wiederholtes  Behandeln  desselben  mit  Alkohol ,  eine  dem 
Dextrin  ähnliche,  amorphe,  in  Wasser  lösliche,  sUsslich  schmeckende  Sub-' 
stanz  erhalten,  welche  die  Fe hling'sche  Lösung  nicht  reducirt.  diese  Eigen- 
.sehaft  aber  erlangt,  wenn  man  sie  einige  Augenblicke  mit  Salzsäure  zum 
Sieden  erhitzt  Die  Lösung  dieser  Verbindung,  welche  die  Verf.  Levulm 
nennen,  tst  optisch  unwirksam,  aber  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure 
lenkt  sie  die  Polarisationsebene  sehr  stark  nach  links.  Die  Substanz  ent- 
hielt keinen  Stickstoff.  (Moniteur  scientif.  1866,  836). 


Hcvtis  über  Thallium-  und  ICagnesiunüegirungen.  Von  S.  Mel  1  o  r. 
—  Thallium  lässt  sich  sehr  leicht  und  in  iedem  Verhältniss  mit  Magnesium 
legiren.  Die  Legirungen  sind  sehr  beständig  und  lassen  sich  leicht  zu  Draht 
aasziehen.  Es  wurden  Legirungen  mit  5,  10,  15,  20,  25  und  50  Proc.  Thal- 
lium dargestellt.  Alle  verbrannten  rasch  und  mit  grosser  Helligkeit,  aber 
ilie  FUmme  ist  kleiner  und  die  Verbrennung  langsamer  als  beim  reinen 
Magnesium.  Die  Flamme  ist  kalt  und  d?is  Wärmeleitungsvermögen  derLe- 
^nrnngen  im  Verhältniss  zum  Magnesium  beträchtlich  verringert.  DasMag- 
nesiamlicht  ist  indess  so  intensiv,  dass  es  die  ^rtine  Thalliumfarbe  fast  ganz 
verdeckt,  so  dass  sie  bei  den  meisten  der  Legirungen  gar  nicht  und  selbst 
l>ei  der  mit  50  Proc.  Thallium  nur  kaum  wahrgenommen  werden  kann.  Ein 
(rehalt  von  5  Proc.  Thallium  scheint  das  Magnesium  weniger  spröde  und 
t lehnbarer  zu  machen.  Die  Legirungen  mit  25  und  50  Proc.  Thallium  sind 
Itficbteroxydirbar  als  das  reine  Magnesium.  —  Die  Metalle  wurden  in  einem 
versehliessDaren  eisernen  Tiegel  zusammengebracht  und  es  war  nur  eine 
ireKode  Hitze  erforderlich,  um  sie  zu  schmelzen. 

(Chem.  News,  May  17,  1867,  245.) 
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Ueber  die  weehaelaeitige  Einwirkong  von  sehwefllger  Bänre  und 
Bchwofelwaasoratoff.  Von  S.  de  La/sa  and  J.  Ubftldini.  —  Die  Verf. 
haben  gefunden,  dass  die  Wechselzersetznng:  dieser  beiden  Körper  nicht 
Bo  einfach  ist,  wie  sie  die  gewöhnlich  aufgestellte  Formel 

2HS  +  SOi  =  2HO  +  3S 

anzeigt,  denn  es  bildet  sich  dabei  Pentathionsäure,  welche  sich  wieder  zer- 
setzt und  freien  Schwefel  liefert.  Der  Schwefel,  welcher  sich  bei  der  Re- 
action  abscheidet,  besteht  aus  den  beiden  Varietäten,  von  denen  die  eine 
in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  die  andere  darin  unlöslich  ist  Das  Verhalt- 
niss,  in  welchem  diese  beiden  Modificationen  auftreten,  hängt  nicht  allein 
von  den  Sabstanzen  ab,  aus  denen  er  entsteht,  sondern  auch  von  den  Ver- 
hältnissen, unter  welchen  man  arbeitet,  und  der  unlösliche  Schwefel  wird 
beständiger,  wenn  die  Zersetzung  unter  dem  Einfluss  von  überschüssiger 
schwefliger  Säure  geschieht  (Compt  rend.  64,  1200.) 


Ueber  ein  Hydrat  des  SohwefelkohlenBtofBB.  Von  £.  Duclaux.  — 
Wenn  man  auf  die  mehrmals  mit  Batist  umwickelte  Engel  eines  Thermo- 
meters einige  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  fallen  und  verdunsten  lässt,  ao 
beobachtet  man,  dass  sich,  sobald  die  Temperatur  auf  einige  Grade  unter 
Null  gefallen  iA,  kleine  weisse,  ausserordentuch  unbeständige  Krystalle  bil- 
den. Dieselbe  Substanz  tritt  stets  auf,  wenn  man  Schwefelkohlenstoff  rasch 
verdunstet  Diese  Krystalle  zersetzen  sich  bei  —  3°  und  liefern  eine  grosse 
Menge  flüssigen  Schwefelkohlenstoff,  in  welchem  einige  kleine  Eisstücke 
schwimmen.  Eine  nähere  Untersuchung  zeigte,  dass  dieses  Eis  njdit  su- 
fällig  vorhanden  war,  sondern  dass  die  Krvstalle  ein  wirkliches,  aber  sehr 
leicht  zersetzbares  Hydrat  des  Schwefelkohlenstoffs  sind.  Man  erhält  das- 
selbe in  grösserer  Menge,  wenn  man  auf  den  in  einer  Flasche  befindlichen 
Schwefelkohlenstoff  mit  Hülfe  eines  Gebläses  einen  starken  Luftstrom  leitet 
Es  ist  nicht  nötbig,  die  Luft  vorher  mit  Feuchtigkeit  zu  sättigen.  KOhH 
man  den  Schwefelkohlenstoff  ab,  so  beginnt  die  Bildung  der  weissen  Sub- 
stanz sofort.  Die  Temperatur  erniedrigt  sich  dabei  sehr  und  kann  auf  20^ 
sinken.  Sobald  alle  Flüssigkeit  verschwunden  ist,  unterbricht  man  den  Luft- 
strom. Verkorkt  man  jetzt  das  Gefäss,  so  bilden  sich  beim  Steigen  der 
Temperatur  zwei  Schichten,  von  denen  die  eine  Wasser,  die  andere  ochwe- 
felkonlenstoff  ist.  Man  wiegt  darauf  die  in  dem  Gefäss  enthaltene  Flüssig- 
keit, bringt  pulverisirtes  Chlorcalcium  hinzu,  wiegt  abermals,  verjagt  den 
Schwefelkohlenstoff  in  einem  Luftbade  bei  etwa  60^  und  wie^  wieaer.  Auf 
diese  Weise  wurde  im  Mittel  von  10  Versuchen  gefunden,  dass  die  weisse 
Substanz  89,4  Proc.  Schwefkohlenstoff  enthält  und  dieses  entspricht  genau 
der  Formel  2682 +  H2e.  (Compt  rend.  64,  1099.) 


Ueber  die  SSersetimg  einiger  sohwefelsanrer  Salae  in  höhst  Tem- 
peratur. Von  Boussingault  —  Bei  der  Bestimmung  der  alkalischen 
Erden  als  schwefelsaure  Salze  muss  mau,  um  genaue  Resultate,  zu  erhalten, 
sehr  vorsichtig  beim  Erhitzen  sein,  weil  sie  bei  hoher  Tem^ratur  ihre 
Schwefelsäure  verlieren.  Der  schwefelsaure  Kalk  wird  schon  bei  einer  Tem- 
peratur zersetzt,  die  nicht  viel  höher  als  diejenige  ist,  bei  welcher  der  koh- 
lensaure Kalk  seine  Kohlensäure  abgiebt.  Man  braucht  denselben  (ange- 
wandte Mengen  0,5  und  2,0  Grm.)  in  einem  Gasgebläse,  welches  hinrdcnt, 
um  die  Silicate  mit  kohlensaurem  Kalk  zu  zersetzen  oder  in  dem  von  S  c  h  lo  e- 
sing  beschriebenen  Apparate,  mit  dem  man  die  Scnmelztemperatur  des 
Eisens  erzielen  kann,  nur  20  Minuten  zu  erhitzen,  um  die  theoretische  Menge 
von  ganz  schwefelsäurefreiem  Aetzkalk  zu  erhalten.  Die  schwefelsaure 
Magnesia  wird  ebenso  leicht  vollständig  zersetzt  Der  schwefelsaure  Stron- 
tian  verliert  im  Apparate  von  Schloesing  ebenfalls  schon  nach  20 — ^25 
Minuten  (angewandte  Menge  0,4  Grm.  Cölestin)  seine  Schwefelsäure  voll- 
ständig, aber  gleichzeitig  verflüchtigt  sich  auch  ein  TheU  des  Strontians 
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und  es  bleibt  weniger  als  die  theoretische  Menge  zartick.  Der  schwefel- 
saure Baryt  giebt  im  GasgeblSise  die  Schwefelsäure  nur  theilweise  ab.  Im 
Apparate  von  Schloesing  dagegen  wurde  schon  nach  20—30  Minuten 
ein  vollkommen  schwefelsäurefreier  Aetzbaryt  erhalten,  dessen  Quantität 
aber,  wie  beim  Strontian,  geringer  als  die  theoretische  Meujg^e  war.  Das 
schwefelsaure  Blei  verliert  schon  im  Gasgebläse,  bei  einer  weit  unter  dem 
Schmelzpunct  des  Eisens  liegenden  Temperatur  die  Schwefelsäure  vollständige 
Die  schwefelsauren  Salze  der  Alkalien  beginnen  bei  Weissglühhitze  sich  zu 
verflüchtigen,  beim  Schmelzpunct  des  Eisens  fangen  sie  an  zu  sieden  und 
verflüchtigen  sich  dann  sehr  rasch  vollständig,  ohne  dass  eine  Dissociation 
der  Schwefelsäure  mit  Sicherheit  festgestellt  werden  kann.  Erhitzt  man 
nicht  bis  zur  vollständigen  Verflüchtigung,  so  reagirt  der  Rückstand  stark 
alkalisch  und  enthält  freies  Alkali.  (Gompt.  rend.  64,  1159.) 


Vorlätifige  Notiz  über  besohräiikte  Oxydation  mit  alkalisohem  über- 
mftTiganBaurem  Kali.  Von  E.  T.  Chapman  und  Miles  H.  Smith.  —  Die 
Einwirkung  von  Uebermangansäure  auf  organische  Körper  ist  ganz  verschie- 
den, ie  nachdem  sie  in  sauren  oder  alkalischen  Losungen  stattfindet  Wird 
Alkohol  mit  übermangansaurem  Kali  und  Schwefelsäure  behandelt,  so  entstehen 
genau  so  wie  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure,  Aldehyd  und  Essigsäure, 
wird  die  Lösung  des  krystallisirten  Salzes  angewandt,  so  bilden  sich  kleine 
Mengen  von  Aldehyd  und  Essigsäure  zugleich  mit  verschiedenen  anderen 
Körpern  und  Oxalsäure.  Ist  die  Lösung  vorher  stark  alkalisch  gemacht, 
80  entstehen  weder  Aldehyd  noch  Essigsäure,  wiewohl  die  Lösung  sieh 
augenblich  unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxyd  entfärbt.  Bei  An- 
wendung heisser  Lösungen  ist  Oxalsäure  das  Hauptproduct,  ist  die  Lösung 
kalt,  so  entstehen  verschiedene  andere  Säuren,  die  wahrscheinlich  identisch 
mit  denjenigen  sind,  welche  Debnjs  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  mit 
Salpetersäure  erhielt.  —  Die  Milchsäure  gab  ähnliche  Resultate.  Mit  über- 
mangansaurem Kali  entstanden  gleichzeitig  Aldehyd,  Essigsäure,  Kohlen- 
i^ure  und  Oxalsäure,  mit  übermangansaurem  Kali  und  Schwefelsäure  nur 
Aldehyd,  Essigsäure  und  ^Kohlensäure  und  mit  alkalischem  übermangan- 
saurem Kaü,  endlich  Oxalsäure  aber  kein  Aldehyd  und  keine  Essigsäure. 
Die  Oxalsäure  selbst  scheint  beim  Erhitzen  mit  übermangansaurem  Kali  und 
Kali  ganz  unverändert  zu  bleiben.  (Ghem.  Soc.  J.  5,  301.) 


Uebar  PhoBphormagneBiiim.  Von  James  Parkinson').  Phos- 
phordampf greift  das  Magnesium  selbst  bei  starker  Rothglühhitze  nur  an, 
wenn  das  Metall  in  fein  vertheiltem  Zustande  ist  und  auch  dann  nur  schwierig. 
In  einem  Strom  von  Kohlensäure  und  Phosphordampf  wirkt  die  Kohlensäure 
bei  niedrigerer  Temperatur  als  der  Phosphor  auf  das  Magnesium  ein  und 
die  ganze  Menge  der  Magnesiumfeile  kann  unter  Abscheidung  von  Kohle 
ozydirt  werden,  wenn  man  nur  die  Hitze  unter  der  Temperatur  hält,  welche 
aar  Einwirkung  des  Phosphordampfes  erforderlich  ist.  Wird  Magnesium- 
feile mit  dem  gleichen  Gewicht  amorphen  Phosphors  iif  grösseren  Stücken 
gemischt  und  &a  Gemisch  in  einer  enghalsigen  Kugelröhre  rasch  zum  Roth- 
glfihen  erhitzt,  so  bildet  sich  untec  lebhafter  Verbrennung  eine  gleichför- 
mige» gut  geschmolzene,  sehr  harte,  spröde  und  sehr  schwer  schmelzbare 
Pfa^sphorverbindung.  Auf  frischen  Bruchflächen  ist  diese  glänzend  stabl- 
grau,  sie  länft  aber  an  der  Luft  rasch  an  und  zerfl^Ut  zuerst  zu  einem  brau- 
nen Pulver,  nachher  zu  einem  grauweissen  schweren  Pulver,  welches  nur 
Miagneda»  mit  einer  Spur  von  unterphosphorigsanrem  und  phosphori^saurem 
Salz  und  von  der  Glasröhre  herrührende  Verunreinigungen  enthält  in  einer 
▼erschloflflenen  Glasröhre  ist  die  Verbindung  unschmelzbar  und  erträgt  Boüi- 


1)  VaigL  diese  Zeitsohr.  N.  F.  3,  241.  F. 
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glUbhitse  ohne  VerSnderuDg,  in  einer  offenen  KOhre  vnrd  sie  langsam  und 
nor  oberflächlich  oxydirt.  Sie  zersetzt  Wasser  unter  lebhafter  Entwicklung 
von  Pbosphorwasserstoff  und  Abscheidong  von  Magnesia  Dieselbe  Zer- 
setzung findet  langsam  an  feuchter  Laft  statt,  trockne  Luft  wirkt  nur  sehr 
schwach  darauf  ein.  Salzsäure  l6st  sie  unter  Aufbrausen  und  Entwicklung 
von  PhospholWasserstoff,  verdünnte  Salpetersäure  zersetzt  sie  mit  Heftig- 
keit, trockner  Wasserstoff  wirkt  nicht  ein.  Die  Analyse  ergab  Zahlen, 
welche  nahezu  mit  der  Formel  PMgs  übereinstimmten. 

(Ghem.  Soc  J.  5,  309.) 

The  Calculus  of  Chemical  Operations;  being  a  Method 
for  the  Investigation,  by  means  of  Symbols,  ofthe  Laws  of 
the  Distribution  of  Weight  in  Chemical  Change.  Part  I. 
On  the  Construction  of  Chemical  Symbols.  By  SirBenjamin 
Brodie,  Bart,  F.  R.  S.,  Prof.  of  Chem.  in  the  Univ.  of  Oxford. 

Lond.  Phil.  Trans,  f.  1866.  part  II.  p.  781—859. 

In  der  vorliegenden  umfangreichen  Abhandlung,  dem  ersten  der  drei 
Theile  seiner  Arbeit,  stellt  sich  Verf.  die  Aufgabe,  unsere  gegenwärtig  ge* 
bräuchliche  chemische  Zeichensprache  von  Grund  aus  umzugestalten.  Er 
unternimmt  dieses  nicht  etwa,  weil  er  dieselbe  gering  achtete;  er  verwahrt 
sich  vielmehr  ausdrücklich  gegen  die  Vermuthung,  dass  er  zu  den  Ver- 
ächtern unserer  atomistischen  Formeln  gehöre,  und  tadelt  scharf  die  weg- 
werfenden Aeusserungen  Berthelot 's  (Chimie  org.  fond.  s.  la  syntheae. 
1.  CXXIII  u.  189)^  indem  er  treffend  bemerkt,  wer  den  grossen  föraemden 
Einfluss  der  chemischen  Zeichen  leugne,  der  könne  mit  gleichem  Rechte  be- 
haupten, die  Einführung  des  arabischen  statt  des  römischen  Zahlensystemes 
habe  auf  die  Entwicklung  der  Algebra  keinen  Einfluss  geübt  und  die  Me- 
thode, den  Ort  eines  Punctea.im  Räume  durch  Gleichungen  mit  mathema- 
tischen Zeichen  auszudrücken,  sei  eine  müssige  Erfindung.  Aber  indem 
der  Verf.  bereitwillig  anerkennt,  dass  die  gebräuchlichen  chemischen  Zei- 
chen, die  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  eingeführten  Symbole  der  D  a  1 1  o  n  'sehen  Atome, 
der  Wissenschaft  sehr  wesentliche  Dienste  geleistet  haben,  hält  er  gleich- 
wohl dafür,  dass  dieselben  gegenwärtig  nicht  mehr  im  Stande  seien  den 
Bedürfnissen  der  fortschreitenden  Wissenschaft  überall  Genüge  zu  leisten. 
Die  von  ihm  vorgeschlagene  Zeichensprache  soll  diesem  Mapgel  abhelfen. 

Die  Grundlage  für  diese  Zeichen  wird  in  12  Definitionen  gegeben,  die 
im  wesentlichen  Umschreibungen  und  z.  Th.  nähere  Bestimmungen  dessen 
sind,  was  man  sonst  als  chemisches  Mischungsgewicht  zu  bezeichnen  pflegte. 
Die  atomistische  Hypothese  will  Verf.  vermeiden.  Seine  Zeichen  bleuten 
daher  nicht  Atome,  sondern  solche  „< chemische)  Wirkungen,  welche,  anf 
die  Raumeinheit  (d.  i.  1  Liter)  ausgeübt,  ein  Gewicht  erzeugen."  Diese 
Gewichte  erzeugenden  Wirkungen  (Operation  performed  npon  the  unit  of 
Space,  of  which  the  result  is  „a  weight"  i  werden  als  chemische  Wirkungen 
definirt,  ihre  Natur  aber  nicht  näher  bezeichnet  (Sect.  II.  [L.]),  ausser  dadurch, 
dass  den  Zeichen  für  dieselbe  eine  nur  svmb'oiische  Bedeutung  beigelegt  wird. 

Diese  Zeichen,  deren  jedes  einem  bestimmten  Gewichte  einer  bestimm- 
ten Substanz  entspricht,  werden  nun  nach  Art  algebraischer  Zeichen  com* 
biuirt,  um  die  chemischen  Umsetzungen  darzustellen;  du  Zeichen  -f  be- 
deutet Verbindung,  das  Zeichen  —  Trennung  u.  s.  f.  Es  wird  dann  aber 
auch,  wie  wir  statt  H  +  0  +  H :  H2O  su  setzen  pflegen,  statt  x  +  y :  xy  ge- 
schrieben, aber  auch  der  neue  Brauch  eingeführt-^  statt  x  — 7  zu  schrei- 
ben, so  dass  u.  a.  die  Gleichungen  gelten  (p.  801  Beet.  lY.  [1.]) 

xy  — x  +  y  und  — =.x  — y. 

Im  weiteren  Verlaufe  der  Betrachtungen  werden  aber  allmälig  die  Ana- 
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drücke  xy  mid  —  als  Product  and  Quotient  aufgeführt  und  demgemäss  der 

Satz  aufgestellt  (S.  803)»  die  vom  Verf.  gebrauchten  Symbole  verhielten  sich 
zu  den  chemischen  Mischungsgewichten,  wie  sich  die  Zahlen  zu  ihren  Lo- 
garithmen verhalten.  • 

DemgemSss  redet  Verf.  tiberall  dort  von  Factoren,  wo  wir  bisher  ge- 
wohnt waren  von  Bestandtheilen  zu  sprechen.  Das  Symbol  einer  Verbm- 
dung  z.  B. ,  welche  wir  als  aus  drei  Bestandtheilen  zusammengesetzt  an- 
sehen, stellt  er  als  Product  von  drei  Factoren  dar,  von  denen  jeder  dem 
Mischungsffewichte  eines  Bestandtheiles  in  der  Art  entspricht,  dass  er  die 
zu  dem  als  Logarithmus  betrachteten  Mischungsgewichte  gehörige  Zahl 
darstellt 

Eine  ziemlich  lang  ausgedehnte  Betrachtung  über  die  Werthe  0  und  1, 
von  der  Verf..  selbst  zugiebt  (S.  800),  dass  sie  aucn  durch  noch  weiter  gehende 
ErlSuterungen  schwerlich  klarer  werden  würde,  scheint,  bewusst  oder  unbe- 
wusst,  den  Zweck  zu  haben,  die  Indices,  welche  in  unseren  gewöhnlichen 
Formeln  die  Anzahl  der  Mischun^ewichte  bezeichnen,  in  Ezponentialzei- 
chen  zn  verwandeln;  wenigstens  ist  ein  anderef  Zweck  dieser  Betrachtungen 
aus  den  vorliegenden  Mittheilungen  nicht  ersichtlich. 

Nachdem  in  den  ersten  6  Sectionen  die  Eechnung,  bezüglich  deren 
Einzelheiten  wir  auf  das  Original  verweisen  müssen ,  im  Allgemeinen  ein- 
geführt worden,  wendet  Verf.  dieselbe  in  den  drei  letzten  Sectionen  auf  die 
experimentellen  Data  an. 

Er  wählt  statt  der  Berzelius'schen  grossen  lateinischen  Buchstaben 
als  Atomzeichen  für  seine  Symbole  kleine  griechische,  aber  meist  nicht  den 
Anfangsbuchstaben  des  Namens,  sondern  absichtlich  oft  aus  der  Mitte  des- 
selben genommene,  z.  B.  für  Sauerstoff  ^,  für  Arsenik  q  u.  's.  f.  Die  Zei- 
chen werden  ziemlich  in  derselben  Weise  combinirt,  wie  es  fUr  die  gewöhn- 
ficben  Atomzeichen  Brauch  ist.  Die  numerischen,  denselben  entsprechenden 
Werthe  sind  mit  den  Formeln  in  Tabellen  zusammengestellt,  und  zwar  in 
zweierlei  Art.  Die  eine  Zahlenreihe  giebt  das  beobachtete  oder  hypothe- 
tisdi  angenommene  Gewicht  von  einem  IJter  der  betreffenden  Substanz  im 
Gaszustande  bei  0°  und  76  Cm.  Druck  in  Grammen  an,  die  andere  Reihe 

flebt  die  Dichte,  im  Gaszustande  bezogen,  auf  die  des  Wasserstoffgases  als 
inheit.    Diese  letzteren  Werthe  sind  gleich  dem  halben  Moleculargewichte 
in  unserer  sonst  üblichen  Betrachtungsweise. 

Die  diesen  2^1enwerthen  beigefügten  Formeln  sind,  abgesehen  von 
den  griechischen  statt  der  lateinischen  Lettern,  in  vielen  Fällen  identisch 
mit  &n  Üblichen  Molecularformeln,  nur  dass  das  Atomgewicht  des  Wasser- 
stoffes verdoppelt,  also  entsprechend  dem  gestrichenen  H  von  Berzelius 
erscheint.    Die  dadurch  in  allen  Verbindungen  mit  Elementen  ungerader 
SattigangscHi>acität  nothwendig  entstehenden  Bruch theile  des  Miscnungs- 
(Atom-)  Gewichtes  werden  dadurch  ausgeglichen,  dass  in  allen  ein-  und 
dreiwerthigen  Elementen  die  zum  Ausgleiche  erforderliche  Quantität  Was- 
serstoff präezistirend  angenommen  wira.    So  entsprechen  sich  z.  B.  in  bei- 
den Bezeichnungsweisen  die  Ausdrücke: 
a    ...    El 
«y  ...    HCl 
«/>      .    .    Cb 
axH    .    .    C1»0 
«\»x  .    .    HClaC 
«yx  .    .    CI4C 
a^V      .     mClsCs 
a»x«    .     .     HeC« 
Man  sieht,  dass  aus  den  neuen  Formeln  der  durch  die  Analyse  nach- 
weislttre  Gehalt  an  Wasserstoff  nicht  unmittelbar  entnommen  werden  kann. 
Die  Formel  für  das  Chloroform  z.  B.  giebt  ihn  viermal  so  gross  als  die 
Analyse,  die  Hfr  das  Chlorelayl  um  die  Hälfte  grösser.    Chlor,  Brom,  Jod, 
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Stickstoff,  Phofiphor  Arsen,  u.  s.  w. »  ferner  die  Oxyde  nnd  andere  Verbin- 
dangen  dieser  Elemente  scheinen  nach  Brodie's  Formel  Wasserstoff  zu 
enthalten,  der  analytisch  in  denselben  nicht  nachgewiesen  ist. 

Auf  Umwegen  lässt  sich  allerdings  auch  aus  diesen  Formeln  die  Zu- 
sammensetzupg  der  Körper  ableiten,  da,  wie  Davey  sehr  richtig  gezeigt 
hat  (The  Laboratory  Nr.  11,  June  15,  1867,  S.  206),  die  beiden  Arten  von 
Formeln  sich  nach  einem  gewissen,  ziemlich  einfachen  Schematismus  auf 
einander  zurückführen  lassen,  ohne  dass  man  genOthigt  wäre,  auf  die  Vor- 
aussetzungen zurück  zu  gehen. 

Prof.  Brodie  hat  seine  Ansichten  und  Vorschläge  ausser  der  Royal 
Society  (am  3.  Mai  1866)  auch  der  Londoner  chemischen  Gesellschaft  (am 
6  Juni  1867;  vergl.  The  Laboratoiy,  a.a.O.  S.  198)  mitgetheilt.  In  beiden 
Gesellschaften  haben  dieselben  eine  lebhafte  Polemik  hervorgerufen.  Der 
Widerspruch  richtete  sich  einerseits  gegen  die  Wahl  der  Einheiten ,  deren 
UnZweckmässigkeit  und  willkürliche  Bestimmung  besonders  Prof.  William- 
Bon  (in  der  Roy.  Soc.  am  20.  Juni  1867;  s.  The  Laboratory  ^r.  13,  June 
29,  1867,  S.  230)  darlegte,  andererseits  aber  und  sehr  entschieden  gegen 
die  erste  Voraussetzung,  welcher  dieser  Versuch  einer  neuen  Theorie  seine 
Entstehung  verdankt,  gegen  die  Ansicht,  dass  unsere  heutige  Atom-  und 
Moleculartheorie  nicht  im  Stande  sei  den  Anforderungen  der  fortschreiten- 
den Wissenschaft  zu  genügen.  Es  ist  bezeichnend,  dass  diese  Theorie, 
deren  Grundlagen  gleichzeitig  und  unabhängig  von  einander  Gerhardt 
aus  chemischen  und  Clausius  aus  physikalischen  Betrachtangen  herlei- 
tete, jetzt  neben  dem  Chemiker  Odiing  dßn  Physiker  Maxwell  zum 
Vertheidiger  fand,  beide  hochverdient  um  die  Entwicklung  der  Lehre»  zu 
deren  Schutze  sie  auftraten.  Wie  Odiing  für  die  Realität  der  Atome»  so 
trat  Maxwell  für  die  Wirklichkeit  der  Molekeln  in  die  Schranken.  Es  ist 
kaum  zu  bezweifeln,  dass  auch  in  Deutschland  Phvsiker  und  Chemiker  ver- 
eint eine  Theorie  zu  vertheidigen  bereit  sein  werden,  die  zwar  schon  viele 
Früchte  getragen,  unsere  Keuntniss  der  Naturerscheinungen  sehr  wesentlich 
gefl$rdert  hat,  die  aber  viel  mehr  noch  für  die  Zukunft  erwarten  lässt. 

Prof.  Brodie  stellt  an  die  Spitze  seiner  Abhandlung  als  Motto  einen 
von  Gerhardt  im  Jahre  1856  ausgesprochenen  Satz  (Trait6  de  Chimie 
organique  IV.  §  2451,  S.  566)  welcher  Verwahrunj^  dagegen  einlegt,  dass 
die  chemischen  Formeln  als  ein  Ausdruck  für  die  Leerung  der  Atome 
betrachtet  werden.  Aber  mag  auch  der  Urheber  dieses  Satzes  in  demselben 
seine  Herzensmeinung  und  nicht  etwa  nur  einen  Schachzug  der  Taktik  ge~ 
sehen  haben,  gerade  seit  der  Zeit,  wo  er  ihn  aussprach,  sind  mehr  denn 
je  zuvor  die  Chemiker  bemüht  gewesen,  den  Zusammenhang  der  Atome  in 
den  Verbindungen  zu  erforschen.  Die  Entdeckung  der  kettenförmige^  An- 
einanderreihung der  Atome  war  der  schOne  Erfolg  ihrer  vereinten  Be- 
mühungen. Seit  derselben  Zeit  haben  die  Physiker  unzweifelhaft  nachge- 
wiesen, dass  über  das  Wesen  der  gasförmigen  Körper  nur  die  einzige  alte», 
aber  lan^e  vergessene  Ansicht  möglich  ist,  welche  dieselben  aus  discreten» 
sehr  klemen,  sehr  lebhaft  bewerten  TheUchen»  aus  Molekeln  oder  Molekülen 
bestehen  lässt.  Die  Eigenschaften  dieser  kleinen  Theilchen,  die  man  als 
Massentheilehen  erster  Ordnung  bezeichnen  könnte,  sind  der  Forschung  zu- 
gänglich geworden;  wir  werden  sie,  wie  Maxwell  in  jener  Sitzung  der 
chemischen  Gesellschaft  (a.  a.  0.  S.  201)  aussprach,  eines  Tages  zu  z&len, 
und  ich  wa^e  hinzuzufügen,  zu  messen  und  zu  wägen  im  Stande  sein.  Die 
nächste  Aufgabe  ist  dann,  auch  die  Zahl,  Grösse  und  Masse  der  Massen- 
theilehen zweiter  Ordnung,  der  chemischen  Atome  nach  absolutem  Haasse, 
zu  bestimmen.  Angesichts  solcher  Ziele  die  Waffen  zu  strecken,  hiesse  die 
Umkehr  der  Wissenschaft  befürworten.    Portes  fortuna  juvati 

Neustadt-Eberswalde,  am  11.  Juli  ld67. 

Lothar  Meyer. 
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Ueber  eine  Methode  zur  Dampfdiohte-Bestimiuung. 

Von  W.  M.  Watts. 

(Laboratory,  Jane  29,  1867,  225.) 

Die  vo;n  Verf.  vorgeschlagene  Methode  beruht  auf  demselben  Prin- 
cip,  wie  die  von  Gay-Lussac,  aber  sie  gestattet  Bestimmungen  mit 
grosser  Genauigkeit  selbst  noch  bei  300 ^  auszuführen.  Die  graduirte 
Röhre  von  Gay-Lussac  wird  durch  eine  Kugel  von  150 — 200  Cc. 
Inhalt  (Fig.  1)  ersetzt,  in  deren  Hals  ein  aus  einer  Glasröhre  ver- 
fertigter eingeriebener  Stopfen  (Fig.  1,  a)  sich  befindet  Die  Röhre 
reicht  bis    an  den  Boden  der  Kugel,  ragt  etwa  40  Millim.  hoch  über 


den  Hals  hervor  und  ist  an  ihrem  obe- 
ren Ende  umgebogen.  Die  Kugel  wird 
mit  Hülfe  des  Halters  (Fig.  2)  in  em 
Oel-  oder  ParafQnbad  eingetaucht.  Sie 
liegt  auf  dem  Ring  b  und  der  Stopfen 
wird  durch^  den  Arm  J,  der  durch  die 
Schraube  /^höher  oder  niedriger  gestellt 
werden  kann,  fest  in  dem  Hals  der  Ku- 
gel gehalten.  Die  Substanz,  deren  Dampf- 
dichte bestimmt  werden  soll,  wird  auf 
gewöhnliche  Weise  abgewogen,  die  Kugel 
bis  zu  einer  Marke  am  Hals  mit  trock- 
nem  Quecksilber  gefüllt  und  die  kleine 
Substanzröhre  mit  dem  Stopfen  in  das 
Quecksilber  hinabgedrflckt.  Der  ganze 
Apparat  wird  4ann  in  das  Bad  einge- 
taucht, dessen  Temperatur  bestimmt  wird. 
Sobald  die  Substanz  in  Dampf  verwan- 
delt ist,  muss  das  Quecksilber  aus  der 
Röhre  a  austreten.  £s  wird  gesammelt 
und  gewogen.  —  Mehrere  Constant^ 
wurden  ein-  für  allemal  für  jede  Kugel 
bestimmt,  nämlich  1 .  der  Inhalt  derselben 
durch  Wägen  des  Quecksilbers,  welches 
sie  und  der  Stopfen  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  fasste,  2.  das  Gewicht  des 
Qneckulbers ,  welches  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  Kugel  bis  an  die  Marke 
im  Hals  füllte.  Sind  diese  Gonstanten 
bekannt,  so  kann  aus  dem  Gewicht  des 
ausgetretenen  Quecksilbers  das  Volumen 
des  Dampfes  berechnet  werden.  Dieses 
wird  gemessen  unter  einem  Druck,  der 
um  die  Quecksilbersäule  in  der  heraug. 
ragenden  Röhre  grösser  als  der  Atmo- 
Sphärendruck  ist.    um  die  nöthJge  Cor- 

2«UBckr.  f.  Chemie.    10.  Jahrg. 


Fig.  1. 
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rection  zu  bestimmeD,  werden  saccessiTe  bestimmte  Gewichte  von  Qneek- 
silber  in  die  Kagel  gebracht  und  der  Abstand  der  Qaecksiiberober- 
fläche  von  dem  Ende  der  RGhre  in  jedem  Falle  durch  directes  Messen 
bestimmt.  So  erhält  man  Zahlen  zurAaÜBtellnng  einer  Tabelle,  welche 
die  Correction  fttr  verschiedene  Gewichte  des  in  der  Kugel  zurück- 
bleibenden Quecksilbers  angiebt.  Ist  dieses  ein-  fttr  allemal  bestinmot, 
so  braucht  man  bei  der  Dampfdichtebestimmung  nur  noch  das  Ge- 
wicht der  angewandten  Substanz,  das  Gewicht  d^  ausgetriebenen 
Quecksilbers  und  den  Barometerstand  zu  kennen.  Es  sei  w  das  Ge- 
wicht der  Substanz,  T  die  corrigirte  Temperatur,  H  der  Barometer- 
stand und  W  das  Gewicht  des  aufgefangenen  Quecksilbers.  Es  sei 
femer  V  das  Volumen  der  Kugel  bei  0^  und  W  das  Gewicht  des 
Quecksilbers,  welches  die  Kugel  bis  zur  Marke  im  Hals  fOUt.  Die 
Kugel  enthält  dann  zur  Zeit  der  Beobachtung  ein  Gewicht  Quecksilber 
=  W — ^W',  für  welches  aus  der  Tabelle  zur  Druckcorrection  die 
entsprechende  Höhe  h  abgelesen  wird.  Wenn  femer  h'  die  Tenalon 
des  Quecksilberdampfes  bei  der  Temperatur  T  ist,  so  erhitiit  man  die 
gesuchte  Dampfdichte  nach  folgender  Formel 

760(l+TX0.00367)w 

{v(l+TX0.000025)-^(l+TX0,00018)}x(H+j:p,^^ 
X0,0012932*) 
Die  folgenden  Zahleü  wurden  bei  einer  Dampfdichtebestimmting 
von  Wasser  erhalten:  w  —  0,0657  Grm.,  T  —  251«,  H  —  763  Mm. 
W'—  1949  Grm.;  ferner  V«:  177,3  Cc,  W  —  2390  Grm.  h=  137 
Mm.,  h'  —  77,8  Mm.  Weiden  diese  Werthe  in  die  obige  Foraael 
gesetzt,  so  ergiebt  sich  D  —  0,6293.  —  Für  gewöTmliche  Zwecke 
kann  die  Bechnung  bedeutend  abgekürzt  werden,  da  die  Correctionen 
für  die  Ausdehnung  des  Glases  und  der  Quecksilbersäule,  die  sehr 
gering  und  einander  entgegengesetzt  sind,  vernachlässigt  werden  kön- 
nen. Man  verfthrt  dann  so:  das  Gewicht  des  in  der  Kugel  zurück- 
gebliebenen Quecksilbers  betraf  in  dem  obigen  Beispiel  2390  —  1949 
—•441  Grm.  Das  Volumen  dieses  würde  bei  0^  >»  32,5  Gc.  and 
bei  2b\^  ««  33,9  Cc.  sein.  Das  Volumen  des  Dampfes  ist  demnach 
177,3  —  33,9  =«  143,4  Cc.  bei  251»  und  einem  Dmck  von  763  + 
137  —  77,8  —i  822,2  Mm.    Das  Gewicht  dnes  gleichen  Volumen  Luft 

Würde  —   --; '.     \^       l\^^.r,.  X  0,0012932  —  0,10443  Gnn. 

760  X(l  X  251  X  0,00367)        '  ' 

(\  ftfi^7 

sein.    Die  Dampfdichte  ist  danach  D  —  -—Ta-*  —  0,6291. 

0,1044 

Es  ist  erforderlich,  dass  die  Temperatur  des  Oelbades,  bevor 
ma«  abliest,  einige  Minuten  constant  ist  oder  doch  nur  sehr  langsam 
steigt.  Man  kann,  wie  leicht  einzusehai,  auf  diese  Weise  eine  Beihe 
von  Bestimmungen  mit  derselben  Substaiiz  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen nach  einander  machen.  —  Die  beste  Weise,  um  das  Qneck* 

1)  Die  Zahl  bei  *)  gehurt  an  die  Stelle  von  % 
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Silber  au&nffliigen  ist  die,  dass  man  es  in  ein  Becherglas  laufen  lässt 
vermittelst  einer  weiten  an  einem  Ende  spits  ausgezogenen  Glasröhre, 
welche  mit  einer  Klammer  so  gehalten  wird,  dass  das  weite  Ende  die 
AasfiussOflnnng  der  heransragenden  Röhre  nm^ebt.  Die  Substanz 
wird  besser  in  einer  offenen,  als  in  einer  verschlossenen  Röhre  abge- 
wogen und  in  die  Kugel  gebracht.  Wenn  die  Röhre  nur  gross  genug 
nnd  von  ihrem  offenen  Ende  in  eine  Oapillarröhre  ausgezogen  ist, 
braucht  man  selbst  bei  leicht  flflchtigen  Substanzen  keinen  Verlust 
zu  fflrchten.  ^—  Der  Verf.  macht  zum  Scbluss  noch  darauf  aufmerk- 
sam, dass  die  Dampfdichtebestimmung  ein  sehr  geeignetes  Mittel  ist, 
um  in  einem  Gemisch  zweier  Körper  wie  z.  B.  Essigsäure  und  Was- 
ser, Amylen  und  Amylftther  die  Quantität  beider  Verbindungen  zu 
bestimmen; 


üeber  die  Beziehungen  der  (Gerbsäuren,  Oluooside, 
Fhlobaphene  und  Harze. 

Von  H.  Hlaaiwetz. 

(Akad.  z.  Wien.    1867.) 

Der  Verf.  betrachtet  zunächst  folgende  Umsetzungen: 

ZerfUlt  in 

Galläpfelgerbsttnre  Zacker  und  Gallnssänre 

Omnatgerbsäare  „  „  Slkgiänre 

Kaffeegerbsänre  „  „  Eaffeesiura 

Chinagerbsäure  ^  „  Chinaroth 

Cbinovagerbsäure  „  „  Cbinovaroth 

Filisgerbsäure  „  „  Filixroth 

Ratanhiagerba&are  „  „  KatanhiaroUi 

Qaemtrin  „  ^  Quarcetin 

Ratin  „  „  Qaercetin 

GUbt  mit  Kaühydnit  osydirt 

PTTOgallassäare    und  Kohlensäure 


GaUnasAure 

EUagsäure 

Kaübeattare 

Okiaaroih 

Chinoyaroth 

Filiiroth 

Batanhiaroth 

Queroetin 

Maolurin 

Lntaolin 

Seoparin 

Catechin 

Xastanienroth ') 

Geht   man  auf  die  Constitution  dieser  Gerl>säuren  näher  ein ,   so 
fragt  €8  81^9  ob  sie  auch  wirkli<^  Ghiooaide  aind,  weil  sie  Zucker 


Gallussäure 
Protoeateehudiure  „ 
Pkotoeataehusäure  „ 
Protocatechusäure  „ 
Protocateohu^äure  „ 
Protooatechusäure  „ 
Ihrotoeatechusänre  „ 
Protoeatechusäure  „ 
ProtecateehuBäore  „ 
Protoeatechusäure  „ 
Protoeatechusäure  „ 
Protocateehusäure  „ 


Bssigsäure 

Eisigaäure 

Essigsäure 

Phloroglucin 

Phloroglucin 

Phlorogluein 

Phloroglucin 

Phlorogluoin 

Phloroglucin 

Phloroglucin 

Phlorogluein 


1)  Roehleder,  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  1666.  54.    Im  Auszug. 
Diese  Zeitaebr  N.  F.  8,  83. 
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bei  der  Zeraetzung  liefern  wie  diese.  Die  Tbatsache  dieser  Zucker- 
bildoDg  allein  scbeint  jiicbt  ausreichend,  um  diese  Frage  bestinunt  zu 
bejahen.  Nichts  beweist,  dass  der  Zucker  in  ihnen  schon  gebildet 
oder  so  vorbereitet  war,  wie  in  den  echten  Glucosiden.  Diese  letz- 
teren sind  fast  sämmtlich  krystallisirt,  wie  der  aus  ihnen  abscheidbare 
Zucker;  die  Gerbsäuren  sind  alle  amorph.  Der  aus  den  Gerbsäuren 
abscheidbare  Zucker  schien  zwar  in  den  meisten  Fällen  wesentlich 
Traubenzucker  zu  sein ,  allein^  seiner  vollkommenen  Reinheit  konnte 
man  nicht  immer  vergewissert  sein.  Die  Gerbsäuren  spalten  sich  nicht 
alle  so  schnell  wie  die  echten  Glucoside.  £s  gehört  bei  einigen  an- 
dauerndes Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  dazu,  and 
diese  Behandiungsweisen  können  auf  den  Bestand  des  Zuckers  un- 
möglich ohne  alle  Wirkung  sein.  Es  wird  sich  ein  Theil  desselben 
in  jene,  als  Glucinsäure,  Apoglucinsäure  u.  s.  w.  beschriebenen  Ver- 
bindungen verwandeln ,  deren  Diagnose  und  Trennung  bis  jetzt  noch 
so  schwer  ist 

Vielleicht  lässt  es  sich  in  der  Folge  genauer  beweisen,  dass 
parallel  den  eigentlichen  Glucosiden,  die  Zuckerderivate  sind,  es  Ver- 
bindungen giebt,  die  vom  Dextrin  und  den  Gummiarten  abstammen. 
Voraussichtlich  würden  diese  amorph  sein,  müssten  aber  bei  der  Be- 
handlung mit  Säuren  oder  Alkalien  gleichfalls  Zucker  geben.  Der 
Verf.  vermuthet,  dass  die  Gerbsäuren  solche  Verbindungen  sind.  Auf 
analytischem  Wege  würde  freilich  der  Beweis  für  diese  Vermuthung 
nicht  beizubringen  sein,  da  bei  der  veränderlichen  Natur  dieser  Kohle- 
hydrate auf  die  Trennung  auch  gleich  die  Umwandlung  folgen  würde, 
allein  vielleicht  findet  man  noch  eine  synthetische  Methode,  Zucker  und 
Dextrin  Verbindungen  mit  organischen  Säuren  u.  s.  w.  herzustellen. 
Auch  könnten  manche  dieser  Verbindungen  Derivate  des  Mannits  s^n, 
der  sich  so  häufig  neben  Traubenzucker  findet,  und  es  Hessen  sich 
dann  etwa  folgende  nähere  Gruppen  unterscheiden: 

I.  Glucoside.  Geben  bei  der  Spaltung  Glucose.  Die  Spaltung 
bewirken  verdünnte  Mmeralsäuren  (auch  Fermente). 

a.  Die  Glucose  und  das  zweite  Spaltungsproduct  treten  zu  je 
einem  Molecül  aus.    Arbutin,  Helicin,  Ruberythrin,  Saliern  .... 

b.  Es  wird  mehr  als  ein  Molecül  Glucose  abgespalten.  Daphnin, 
Aesculin,  Jalappin,  Scanmionin,  Helieborin,  Turpetin  .... 

c.  Es  wird  ein  Molecül  Glucose,  daneben  zwd  Molecfile  anderer 
Verbindungen,  abgespalten.  Populin,  Benzohelicin,  Gratiolin(?)j  Bryo- 
nin(?),  Ononin^) 

II.  Phioroglucide.  Die  durch  Spaltung  entstehende  Zuckerart 
ist  Phloroglucln.  Die  Spaltung  bewirken  ätzende  Alkalien  und  con- 
centrirte  Mineralsäuren.  Phloretin,  Quercetin,  Maclurin,  Luteolin, 
Catechin,  Filixsäure  .... 


1)  Das  Ononin  zerfällt  mit  schwachen  Alkalien  in  Onospin  und  Amei- 
sensäani,  das  Onospin  mit  Säuren  in  Ononetin  und  Zucker.  Das  Ononetin 
ist,  wie  der  Verf.  durch  spätere  Versuche  weiss,  noch  einer  Zersetaun^  in 
eine  krystaUinische  Säure  und  eine  aromatische  Verbindung  fshlg. 
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ni.  Phloroghicoside,  Geben  zwei  verschiedene  Zackerarten :  Olu- 
cose  und  Phloroglucin.  Die  Glncose  ist  durch  verdünnte  Minerals&n* 
ren  abtrennbar,  das  dann  erhaltene  resnltirende  Phloroglncid  zersetzt 
sich  dnrch  Alkalien.     Phloridzin,  Quercitrin,  Robinin,  Ratin  .... 

*    IV.  Gvmmide.    Liefern  als  ümwandlungsprodact  Glucose.    Gerb- 
sftaen  (?),  Oarminsänre  (?). 

y.  Mannide.  Die  durch  Spaltung  erhaltene  Zackerart  ist  ein 
Abkömmling  des  Mannits.     Chinovin,  Keffeegerbsftare(?). 

VI.  Stickstoffhaltige  Glucoside.  Amygdalin,  Solanin,  Indican, 
Chitin. 

Phloroglucin.     Leitet   man  mit  Wfirtz  das  Phioroglacin  von 

einem  dreiatomigen  Radical  ab,  so  ist  seine  Formel  ^t/ [^3.  Be- 
handelt man  es  mit  Wasserstoffsäuren  (HC1,HF)  in  der  Hitze*),  so 
entsteht  daraus  ein  wasserärmeres  Product,  welches  zu  ihm  in  dem  Ver- 
hältniss  steht,  wie  der  Diglycerinalkohol  Louren9o's  zum  Glycerin. 

^aH»!  €«H3) 

CsHftl^           l^sHö)^»  €«Hslß,  €«H3>0i 

Haf^'                ml                     Har''  ^^\ 

Olyeerin       Diglyeerinslkoliol  PUoTOgivoin  DipUorof^afiin 

Das  Phloroglucin  giebt  ein  Bromid      ^  ^  lOs ,   dann   Sabstitu- 

tioDsproducte  mit  Säureradicalen  (Acetyl,  Benzoyl,  Butyryl),  es  findet 
flieh  in  der  Form  der  Filixsäure  als  zusammengesetzter  Aether,  es  lie- 
fert endlich  ein  Amid  (Ann.  Chem.  119,  203),  welches  dem  Glycer- 
.«min  entspricht. 

OljoexMiin  PUoT»iBiA 

In  nächster  Beziehung  zum  Phloroglucin  steht  das  Morin.  Das 
Morin  geht  ohne  Bildung  eines  zweiten  Productes  in  Phloroglucin  Aber, 
wenn  man  es  mit  nascirendem  Wasserstoff  behandelt  oder  mit  Kaü- 
hydrat  erhitzt.  Es  ergab  die  Formel  -6121110069  der  auch  einige  Ver- 
bindungen mit  K,  Na,  Ca,  Ba  und  Pb  entsprechen.  Stark  eiiiitzt  ver- 
liert es  Wasser  und  wird  zu  -Gi^HgOs.  Das  DiphloroglucinOi2Hio05 
and  das  Morinhydrat  612H1066  unterscheidet  sich  also  nur  um  den 
Betrag  von  O,  welchen  das  Morin  mehr  enthält.  Man  kann  es  als 
ein  Hydroxylsubstitutionsproduct  des  EKphloroglucins  betrachten,  und 
es  dttrfte  am  ehesten  aus  diesem  künstlich  zu  gewinnen  sein. 

CftHal  €«Hs.HO|  <;«Hi.H9| 

E*\  H4        I  Hs        I 

DipUoroglDcin  Morinhydrat  Morinftnhydrid 

An  das  Morin  schliesst  sich  das  Paradatiscetin  -OiftHioOe  «u. 
1)  Sitzongsber.  d.  Wiener  Akad.  52,  84;  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  613. 
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Dieser  Körper  ist  ein  Zersetzungsprodact  des  Quercetins  ^),  und  bildet 
sich  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Kaiihydrat,  wenn  man  dieses 
nicht  zu  lange  darauf  einwirken  iässt.  Es  scheidet  sich  in  der  Regel 
sofort  nach  dem  Absättigen  der  alkalischen  Masse  beim  Anskflhlen  in 
gelblichgraaen  Flocken  aus,  und  bildet  gereinigt  gelbliche  gUüiaende 
Nadeln,  die  sehr  schnell  anschiessen.  Es  giebt  schön  krystallisirte 
Verbindungen  mit  Ba,  Sr  und  Ca. 

Es  giebt  als  einziges  Zersetzungsprodnct  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
Phloroglncin.  Wenn  man  seine  Formel  verdoppelt  (-BsoEboOis),  so 
Ittsst  es  sich  betrachten,  aus  Morin  und  Phloroglncin  entstanden,  als 
Dimormphloroghicin.  ^^^l^^  +  pSÄi«""  ^^  "  ^±S^ 
Seine  nähere  Formel  ergäbe  sich  dann  zu    3€6Ha       m^io 

Das  Quercetin  wurde  von  Pfaundler  uAd  dem  Verf.  als  eine 
Morinverbindung  betrachtet.  Sie  hatten  durch  die  Einwirkung  des 
Kalis  auf  dasselbe  neben  dem  Paradatiscetin  noch  zwei  Producte  ab- 
gespalten. Das  eine,  -61&H1067,  nannten  sie  Quercetinsäurey  das 
andere  -©gHeOs  Quercimerinsäure, 

I.      GisHioOt    +    €isHi(»e«    *    €s7HttOi«    +    HiO 
QseioetiiiBiu«  Moiin  Qaeroetia 

II.    €uHio07    +    HsO  +  0  »«  €tH6«i      +      Q>iB»%a 

QueiMtliifl&iire  QneroimerhiB&Qre    Protocat«eliii8Aiir« 

m.         €<Hii06       4-       O       c»       Q-iEt%x       +       €^ 
Qaereimerlnaftore  Protocatechna&iire. 

Für  eine  Erklärung  der  Constitution  dieser  Verbindungen  macht 
der  Verf.  zwei  Voraussetzungen.  Nach  den  letzten  Mittheilungen  von 
Dr.  Barth  ist  die  Protocatechusäure  dreibasisch  und  leitet  sich  von 
dem  Radical  -GiHsO  ab.  Diesem  Radical  wflrde  ein  drei -atomiges 
Alkoholradlcal  entsprechen.  Es  wäre  -67  H5 ,  und  ©iHsO  wflrde  »ch 
davon  ableiten  wie  das  Radical  der  Olycerinsäure  von  dem  des  Gly- 
cerins.  Es  sei  femer  angenommen,  die  Quercimerinsäure  enthalte  das 
Radical  ^H30?C0^"iJ,  so  wäre  ihre  Formel  ©tHsO  .  €0  .  (O3H3) 
— >  Carboxyprotooatechusäure,  und  ihre  [Jmwandlung  in  Protocatechu- 
säure auszudrücken  durch: 

€7H»0  .  €^(0iH3)  H-  e  =-  €THaO{esH3)  -f  €^ 
QiiMdineriiutaM  ProtMateckiuliu« 

Die  QitercetinsäMreesiMib  die  Formel  €7H»J  84  oder      ^^1^ 

H.HO)  g^j 

Sie  geht  bei  längerer  Einwirkung  des  Kalis  gänzlich  in  Protocatec^u* 

Säure  über.     ^'^U  +  H,0  +  e.  »  ^,g^(      +  €9*. 
Hai  Ha/^ 


ben. 


1)  Von  Kraut  (Gmelin*8  Handb.  5,  1397)  als  Alphaqaeroetiu  beschrie- 
Vergl  auch  Annalen  der  Cb.  112,  114. 
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N(Urhunamaigam  giebt  mit  Quercetin  neben  Phloroglnein  zwei  Pro- 
ducte,  die  durch  Aether  ausgezogen  nnd  von  Phloroglnein  dnrch  Blei- 
zncker  getrennt  werden  können.  Sie  befinden  sich  in  dem  entstehenden 
Niederschlag  und  wurden  aus  diesem  durch  Schwefelwasserstoff  abger 
schieden.  Das  eine  ist  ziemlich  schwer  Idslich  und  krystallisirt  leicht ;  das 
zweite  bleibt  in  den  Langen  und  krystallisirt  erst  nach  längerer  Zeit! 
Fflr  die  erste  Verbindung  A  wurde  die  Formel  -GisHisOs  als  die  wahr- 
scheinlichste bezeichnet  Für  die  zweite  B  ergab  sich  -GtH^Os  .  Die 
orste  giebt  mit  Kali  geschmolzen  wieder  Protocatechusäure  und  Phlo- 
roglnein.    €i8Hn0»  -f  ^  -  €^H*04  +  ,C»Hjes       Sie  giebt  femer  bei 

weiterer  Behandlung  mit  alkalischen  Laugen  in  der  Hitze  die  Verbin- 
dung B  (-ÖtHsOs)  neben  neuen  Mengen  Phloroglnein.  6i3Hu05  +  Ha6^ 
—  €Tao3  +JeH60s       Offenbar  wirkt  hierbei  blos  das  Alkali  und  der 

Wasserstoff  verhindert  nur,  dass  sich  d»s  in  alkalischer  Lösung  fOr 
den  Sauerstoff  sehr  empfindliche  Product  -67H8O3  oxydirt.  Das 
^HsOa    oxydirt  sich  mit  Kali   leicht    zu  Protocatechusäure.    Man 

hätte  dann  ^'5»'^»^«^     «il^?'?'?*^      ^d    was    den    Körper    A  — 

6i5Hi205  betrifft,  so  gestaltet  sich  unter  dieser  Voraussetzung  seine 
Formel  zu  der  eines  Abkömmlings  des  Diphloroglucins ,  worin  €»Hs 

€eHs\  CeHsl 

durch  ^tH*  ersetzt  ist.    €6H8>Oö     CtHsJoi 

H«!  H4I 

DipUoroglacin  Yerbinduig  k. 

Man  bemerkt,  dass  die  Verbindung  -613H12O5  bei  der  Oxydation 
mit  Kall  dieselben  Producte  liefert  wie  das  Maclurin  (Moringerbsänre) 
und  das 

Catechm.    Dies  erhält  vom  Verfasser  folgende  Formel: 

€«Ha)  2€6Hs| 
€7H*>05  €7H*>0t 

Hl)  H7I 

Yerbinduig  ▲  Orteohin. 

Einige  Versuche  von  A.  Qrabowski  haben  gezeigt,  dass  man 
ans  Catechin  durch  blosses  Kochen  mit  Kalilauge  Phloroglnein  ge- 
winnen kann.  Der  zweite  hierbei  auftretende  Bestandtheil  ist  jedoch 
80  veränderlich  und  schwierig  krystallisirbar,  dass  er  noch  nicht  rein 
erhalten  werden  konnte. 

Das  Bombay  Oatecbu  enthält  auch  etwas  QuerceHn. 

Machirin  (Ann.  Chem.  77,  355).     €iH30;  Oi    Diese  Formel  mit 

H4J 

der  des  Körpers  A  aus  Quercetin  verglichen  macht  die  Entstehung 
derselben  Zersetzungsproducte  beider  leicht  erklärlich.  ^j^J^  "^  ^^ 
"I^^^*  "*V?^^'  LftMt  man  »^f  Maclurin  Wasserstoff  einwirken, 
ao  erhält  man,  je  nachdem  man  hiezu  Zink  und  Schwefelaänre  oder 
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Natrinmaroalgam  benützt,  verscbiedene  Producte.  Das  Phloroglucin 
wird  in  beiden  Fällen  abgetrennt.  Im  ersteren  entsteht  daneben  ein 
farbloses  krystallisirtes  Machromin  ^uHioOs,  im  zweiten  eine  nicht 
krystallislrt  zu  erhaltende  Substanz  -614111205.  Das  Phloroglucin 
scheint  bei  der  Bildung  dieser  Verbindungen  nicht  betheiligt  zu  sein 
und  demnach  wäre  der  Vorgang : 

/€«Hs    I      \  €7H3l 

tf  Q1E39  \Bh  J  +H4  «I  /CoHau  \    ,    €7Hs>05  +  H20. 

lUdiiria  PUor<»gliiciii       MftchromiB 

LuteoUn.  Die  letzte.  Untersuchung  Rochleder *s  weist  nach, 
dass  das  Luteolin  sich  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  ganz  so  verhält 
wie  das  Maclurin:  Es  zerfällt  in  Protocatechusäure  und  Phloroglucin 
(Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  1 866.  Juniheft).  Damach  lässt  es  sich 
betrachten  als  eine,  durch  Condensation  von  Maclurin  und  Protoca- 
fechus&ure  entstandene  Verbindung  ^^^»  -^rSiSSi;;:  "**  '"'äS^ 
Man  hat  somit: 

CeHaJ  GflHs.HOJ  CoHa.HO)  2€eH2.HO| 

Haf^'  H4I  Hij  H4J  Haf 

Phloroglacin    Diphloroglne.       MorijQAnhydrid  Morinhydni  Fumdaibceiin 

GtEIäJ  (^tHsI  (^tHs)  C7H3I  CtHsI 

QiEb\^         C7Ha>f»5        CoHsJOs       2C«H3>08        CtHsJOs        CtHs}  Oi 
Haf^'  H*|  H4)  H7)  Hl/  Hs) 

Körper  B  aas  Qaar-       T  Prod.AAiuQnercetin    Cftteckin         Machromin      Prod.au  Madarin 

MünmitNaHg  mitNaHg  mit  NaHg  ^T) 

«tHsOI  .  2€7H301 
€7H30  \  ^             €6H3  }  O5  CeH» }  06 

Ha}^'  H4I  HsJ 

Frotocatechw.  Maolnriii  Luteolin 

€7Hs0) 
€7H8e)  Q.tExA 

€7Hil^         .    €0;eio 
€7H30'?CO\^  (^Of***      2f6H3 


11- 


H3f  ^'  Hj)  Hi) 

Qaercimerins&are         Qnereeiins&nre       Qaercelin. 

Phiobaphene.  Die  Rinde  und  Borke  der  Bäume  und  Sträucher 
enthält  eine  brannrothe  amorphe  Substanz,  die  Ursache  der  Farbe 
und  eines  Theils  der  Beschaffenheit  jener  Pilanzentheiie,  welche  in 
verdünnten  Alkalien  löslich  und  dadurch  ausziehbar  ist.  Säuren  schla- 
gen sie  aus  solcher  Lösung  in  braunrothen  Flocken  nieder,  so  wie  sie 
auch  durch  Wasser  aus  einer  alkoholischen  Lösung  ^bar  ist. 
Stählin  und  Hofstetter,  die  sich  mit  diesem  Stoffe  zuerst  be- 
schäftigt haben,  nannten  ihn  Phlobaphen,  Ihre  Zersetzungsproducte 
zeigen,  dass  die  Phlobaphene  desselben  Ursprungs  wie  die  braunen 
amorphen,  aus  manchen  Gerbsäuren  darstellbaren  Producte,  und  China- 
roth und  Chinaphlobaphen  z.  B.  sind,  wenn  auch  nicht  identische,  so 
doch  Producte  eines  und  desselben  Bildnngsprocesses  in  der  Pflanze« 


Glacoside,  Phlobaphene  und  Harze. 
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Man  flberzengt  sich  leicht  durch  den  Versnch,  dass  das  Chinaphlo- 
baphen  durch  schmelzendes  Aetzkali  zu  Protocatechusäure  oxydirt 
wird,  wie  das  Chinaroth. 

Fast  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Chinaphlobaphen  hat 
nach  Stählin  und  Hofstetter's  Analyse  das  Phlobaphen  aus  Pi- 
nits  silvestris.  Der  Verf.  hat  diese  Verbindung  durch  Ausziehen  der 
Rinde  mit  verdünntem  Ammoniak,  Fällen  des  Auszugs  mit  Salzsäure 
und  sorgfältiges  Auswaschen  dargestellt,  und  es  In  der  gewöhnlichen 
Weise  mit  Aetzkali  so  lange  geschmolzen,  bis  Proben  der  Schmelze 
in  y^asser  gelöst  beim  Neutralisiren  nur  wenig  Ausscheidung .  mehr 
gaben.  Nach  dem  Auflösen  des  Ganzen,  Absättigen,  Filtriren  und 
Ausziehen  mit  Aether  gewann  er  eine  ansehnliche  Menge  Protocatechu- 
säure. Phloroglucin  war  nicht  gebildet  worden.  Die  Phlobaphene 
der  Farnwurzel,  der  Ratanhia,  der  Kastanien,  ^eben  aber  auch  noch 
diesen  Körper  bei  der  Ozydatioif,  und  sonach  kann  man  schon  zwei 
Gruppen  solcher  Substanzen  unterscheiden,  und  sie  gewissen  Verbin- 
dungen an  die  Seite  stellen,  die  sich  ebenso  verhalten. 


ProtocatedhaflAare  liefernd« 
Verbindangen. 

Chinasfiure 

Piperinsäure 

Eaffeesäure 

Ferolastture 

Eagensäure 

Guajakharzsäure 

ProftocftteckTui&iire  lieferQde 
Fhlobapliene. 

Chinaroth 

Ghinovaroth 

Fichtenroth 


Frotocateckiuiftiure  o.  FUoroglncin 
Uef«r&de  Verbinduigen. 

Maclurin 

Luteolin 

Catechin 

Quercetin 

Scoparin 


ProtocaUehiiBiiiie  «nd  Fhloroglacin 
Uefemde  Phlobaphene. 


Filixroth 

Ratanhiaroth 

Eastanienroth 


Wird  Maclurin  in  einer  Schale  mit  Sdiwefelsäurehydrat  unter 
stetem  UmrQhren  allmälig  bis  auf  1900  erhitzt,  so  beginnt  bei 
160 — 170  die  Bildung  einer  amorphen  braunrothen  Substanz,  die 
sich  ausscheidet,  wenn  man  einen  Tropfen  der  sauren  Flüssigkeit  in 
Wasser  fallen  lässt.  Als  hierbei  das  Wasser  nicht  mehr  stark  gelb 
gefärbt  wurde,  wurde  das  Erhitzen  unterbrochen,  uud  der  dunkel- 
braune Inhalt  der  Schale  in  eine  grössere  Wassermenge  gegossen. 
Das  auf  einem  Filter  gesammelte  Rohproduct  wurde  in  warmem  Wasser 
Tcrtheiit,  durch  etwas  Ammoniak  gelöst,  sehneil  filtrirt,  der  Filtrat 
mit  Salzsäure  geHlllt  und  durch  Decantiren  mit  grossen  Wassermengen 
ausgewaschen.  Die  Zusammensetzung  dieses  braunen  Products,  wel- 
ches von  zwei  Bereitungen,  wobei  einmal  die  Einwirkung  der  Säure 
etwas  länger,  das  andere  Mal  kttrzer  gedauert  hatte,  analysirt  wurde, 
zeigte,  dass  es  aus  einer  Oxydation  des  Maclurins  hervorgegangen 
ist.  .  Man  fand  (bei  ISO^getr.)  -6=  54.3  u.  54.4  %,  H  — 2.4 
u.  2.5  <^/o,  woraus  sich  mit  Zugrundelegung  der  Maclurinformel  noch 
am  nächsten  der  Ausdruck  -626H14O15  (berechn.  C55.1;  H2.5)  er- 
^*»ht-     2(€nHio06)  —  6H  +  30  =  €i6Hi49ift 
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Allein  die  Behandlnog  mit  schmelzendem  Kali  erzengt  ans  diesem 
Körper  weder  Pbloroglncin  noch  Protocatechusänre  mehr;  man  erhält 
nnr  ganz  kleme  Mengen  theilweise  amorpher  dnrch  Aether  auszieh- 
barer Producte,  die  noch  nicht  weiter  untersucht  werden  konnten. 
Modificirt  man  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Maclurin  so, 
dass  man,  wie  Wagner  that,  die  Substanzen  nur  zusammenreibt  und 
stehen  lässt,  so  entsteht  nach  ihm  (Annal.  Chem.  80,  318)  ein  rother 
amorpher  Körper,  die  Bufimorinsäure.  Diese  gab  ihm  bei  der  Ana- 
lyse C54.4H4.0.  Die  Rufimorinsäure  wird  wahrscheinlich  noch 
Phloroglucin  und  Protocatechusänre  liefern,  und  sie  würde  sich  dann 
der  zweiten  Gruppe  von  Phlobaphene  anschllessen.  Die  Reihe  der 
zusammengehörigen  Verbindungen  ist  dann: 


6mHi46ii  Kastaniengerbstoff*) 

OseHis'Ois  Ozydationsprod.  desselb.  mit  Cbromsäure 

^saH«4'8'ia  OzydationBprod.  desselben  mit  Kalilauge 

Innsbruck,  im  April  1867. 


GmHu^ii  KastanienroUi 
9^1122011  (?)  Ratanhiaroth 
GaeHie^ti  (?)  Pilixroth. 


Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Sarkins  und 
Xanthins  im  Muskelfleisoh. 

Von  C.  Neubauer. 

(Zeitschr.  analyt.  Chem.  6,  33.) 

Nach  den  Untersuchungen  von  Strecker  giebt  eine  ammonia- 
kalische  Lösung  von  Sarkin  mit  einer  ebenfalls  ammoniakalischen  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Silber  einen  amorphen  Niederschlag  von  der 
Formel  C10H4N4O2  +  2AgO  ntid  unter  denselben  Verhältnissen  giebt 
Xanthin  einen  ähnlichen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
C10H4N4O4  + 2AgO.  Beide  Niederschläge .  sind  in  Ammoniak  unlös- 
lich, so  dass  man  beide  Körper  aus  ammoniakalischer  Lösung  durch 
salpetersaures  Silber  leicht  fällen  kann.  Der  Sarkinniederschlag  löst 
sich  ohne  Zersetzung  in  kochender  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew. 
1,1  auf,  beim  Erkalten  aber  scheidet  sich  das  Sarkin  sofort  aus  der 
Lösung  wieder  ab  in  Form  von  weissen  Nadeb,  welche  die  Zusam- 
mensetzung haben  C10H4N4O2  +  AgO .  NO5 .  Dieser  Niederschlag  lässt 
sich  auf  einem  Filter  mit  Wasser  rasch  so  vollständig  auswaschen, 
dass  das  Filtrat  kein  Silber  mehr  enthält.  Das  Xanthinsilberoxyd 
löst  sich  auch  in  der  Salpetersäure  auf,  aus  der  Lösung  scheidet  sich 
aber  die  Xanthinverbindung  sehr  langsam  ab  und  der  krystallinische 
Niederschlag  wird  von  Wasser  zersetzt.  —  Diese  Verhältnisse  benntst 
der  Verf.  zur  Trennung  von  Sarkin  und  Xanthin.  Sein  Material  stellte 
er  sich  theils  aus  Ochsenfleisch,  theilsaus  Fleischextract  dar.     Nach 


1)  Rochleder,  Sitzangsber.  d.  Wiener  Akad.  1866.  Nov.  Diese  Zeit- 
schr. N.  F.  3,  76.  Der  Kastanieugerbstolf  bat  eine  Formel»  die  zufällig  (?) 
die  eines  Hydro-Maclurins  ist:  2(6isHiq06)  +  4H. 
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d^r  AbschßiduDg  des  KreatiDS  von  diesen  Stoffen  fUlte  er  Sarkin  nnd 
Xanthin    ans  aniBioniakaiischer  Lösung    durch  salpetersaures  Silber, 
Idste  den  Niederschlag  in  reiner  Salpetersäure,   wusch   den  beim  Er- 
kalten der  Lösung  sich  bildenden  Niederschlag  mit  Wasser  bis  zum 
Aufhören    der  sauren  Reaction   und  krystallisirte   das    salpetersaure 
Sarkin  -  Süb^ozyd  wiederholt  aus   Salpetersäure  um.    Aus  den  sal- 
petersauren Mutterlaugen  wurde  durch  Ammoniak  das  Xanthin-Silber- 
oxyd  gefönt.  —  Zunächst  tlberseugte  sich  Neubaur  durch  directe 
Versnehe,  dass  das  salpetersaure  Sarkin-Silberoxyd  aus  der  heissen  sal- 
petersauren Lösung  beim  Erkalten  wieder  vollständig  sich  abscheidet, 
wenn   flberschüssiges   Silberoxyd  in  Lösung  ist    Beim  Auflösen  des 
Sarkin-Silberoxyds  (C10H4N4O2  +  2AgO)  ist  ein  solcher  Ueberschuss 
immer  vorhanden  (das  salpetersaure  Salz  ist  jaCioH4N402+'^gO-^^&)- 
—  Femer  stellte  d.  Verf.  durch  Anwendung  von  reinem  Sarkin  fest, 
dass  sich  dasselbe  quantitativ  genau  als  salpetersaures  Sarkin-Silber- 
oxyd  ftllen  lässt.     Salpetersaures'  Sarkin-Silberoxyd  befreite  er  durch 
längere  Behandlung  mit  einer  ammoniakatischen  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Silber  von  Salpetersäure,  suspendirte  dann  das  Sarkin-Sil- 
beroxyd  in   heissem   Wasser    nnd    fällte    durch   Schwefelwasserstoff 
das  Silber  aus.    Die  davon  ablaufende  Flüssigkeit  gab  beim  Erkalten 
Krusten  von  Sarkin.     Abgewogene   Mengen    desselben    wurden  dann 
unter  Zusatz  von  Ammon  in  Wasser  gelöst,  als  Sarkin-Silberoxyd  ge- 
fällt, in  heisser  Salpetersäure  gelöst  und  das  nachher  sich  abscheidende 
salpetersaure  Sarkin-Silberoxyd  gewogen.     Der  Niederschlag  enthält 
44,45  Proc.  Sarkin.     Der  Verf.  bekam  so  97,0;  98,9;  98,5  0/0    des 
angewandten  Sarkins   wieder.   —  Zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Sarkins  im  Fleisch  verfährt  der  Verf.  folgendermassen :  Aus  250 — 500 
Orm.  fein  zerhacktem  Fleisch  stellt  man  sich  einen  wässerigen  Auszug 
dar  nach  der  bei  seiner  Kreatinbestimmung  vom  Verf.  angegebenen 
Methode    (Zeitscfar.   analyt.   Chem.   2,   26).     Die  Lösung    fällt  man 
vorsichtig,  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  von  dem  Fällungs- 
mittel, durch  Bleiessig.    Die  sogleich  abfiltrirte  FItlssigkeit  wird  durch 
einige  Blasen  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  nnd  dann  bis  auf 
5 — 10  Cc.  vorsichtig  abgedampft.     Das  Kroatin  wird  nach  der  be- 
kannten Methode  aus  diesem  Rückstand  quantitativ  entfernt,  die  vom 
Kreatin  abfiltrirte  Mutterlauge  aber  wird  mit  dem  zum  Waschen  des 
Ejreatins  benutzten  Alkohol  gemischt  und  auf  dem  Wasserbade  zur 
Entfernung  des  Alkohols  abgedampft.    Der  darauf  zu  100 — 150  Oc. 
verdflnnte  Bflckstand  wird  mit  Ammoniak  versetzt  und  dann  durch 
salpetersaures  Silber  Sarkin  und  Xanthin  gefällt,  der  Niederschlag  mit 
Ammoniak  gewaschen  und  auf  einem  Filter  gesammelt.   Von  dem  durch- 
stoBseDen  Filter  spült  man  ihn  mit  Salpetersäure  von  1,1  spec  Gew. 
ab  und  löst   alles  unter  fernerem  Zusatz  von  Salpetersäure    in  der 
Siedhitze.    Nach  sechsstündigem  Stehen  sammelt  man  den  beim  Er- 
kalten der  Flüssigkeit  sich  ablagernden  Sarkinniederschlag  auf  einem 
gewogenen  Filter,   wäscht  mit  Wasser  bis  zum  Aufhören  der  sauren 
Reaetion,  trocknet  und  wiegt.  —  Die  vom  salpetersauren  Sarkin-Sil- 
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beroxyd  abfiltrirte  Lösung  giebt  mit  Ammoniak  einen  gelblidien  Nie- 
derschlag, der  das  Xanthin  enthält.  Wie  man  diesen  Niederschlag 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Xanthins  verwenden  kann,  wird  der 
Verf.  noch  näher  studiren.  Eine  grosse  Menge  von  Xanthin  neben 
Sarkin,  wie  sie  z.  B.  in  der  Milz  vorkommt,  zeigt  sich  durch  dio 
Schwierigkeit,  mit  der  das  Salpetersäure  Sarkin-Silberoxyd  mit  Wasser 
sich  auswaschen  lässt  In  diesem  Falle  dauert  es  sehr  lange,  bis  das 
vom  Filter  ablaufende  Wasser  nicht  mehr  sauer  reagirt  und  kein 
Silber  mehr  enthält  —  Nach  dieser  Methode  fand  Neübaur  im 
Rindfleisch  0,0161;  0,0174;  0,0221;  0,0225;  0,0277  «o  Sarkin.  In 
stark  mit  Trichinen  durchsetztem  Kaninchenfleisch  0,0266  <^/o.  In 
Ochsenmilz  0,0153  <^/o.  In  Liebig'schem  Fleischextract  aus  der 
Fabrik  von  Bücking  in  Heidelberg  0,592  ^ja  Sarkin. 


Ueber  die  Aequiyalente  von  Kobalt  und  NiokeL 

Von  Dr.  Cl.  Winkler. 
(Zeitschr.  analyt.  Cbem.  6,  18.) 

Die  Untersuchungen  von  Sommaruga  (diese  Zeitschr.  N.  F,  3, 
153)  haben  fttr  die  Aequivalente  von  Kobalt  und  Nickel  Zahlen  er- 
geben, nach  denen  die  beiden  Metalle  nicht,  wie  bisher  behauptet,  ein 
gleiches  Atomgewicht  besitzen,  sondern  das  des  Kobalts  =*  30,  das  des 
Nickels  =»  29  ist.  Der  Verif.  hält  nun  Sommaruga *8  Methode  nicht 
für  zuverlässig.  Er  selbst  stellte  Versuche  an  darüber,  welche  Ver- 
bindungen der  beiden  Metalle  sich  am  besten  zur  Atomgewichtsbe- 
stimmung eigneten,  fand  aber,  dass  die  Verbindungen  so  schwer 
absolut  rein  zu  erhalten  sind,  dass  er  es  vorzog  von  den  beiden  Me- 
tallen als  solchen  auszugehen.  Metallisches  Kobalt,  wie  Nickel 
lassen  sich  leicht  chemisch  rein  erhalten  und  sind  auch,  wenn  sie 
eine  gewisse  Dichtigkeit  besitzen,  so  unveränderlich,  dass  man  sie 
ganz  genau  wiegen  kann.  Winkler  benutzte  nun  zur  Bestimmung 
des  Aequivalentes  das  Verhalten  von  Kobalt  und  Nickel  gegen  Gold- 
chlorid. Uebergiesst  man  die  Metalle  mit  einer  wässrigen  Auflösung 
von  Goldchlorid,  so  gehen  sie  in  Lösung,  während  schwammiges  Gold 
abgeschieden  wird  nach  der  Gleichung :  AnCk  -|~  3Go  <-«  3CoCl  -\-  Au. 
Reines  Goldchlorid  ist  aber  schwer  zu  erhalten,  die  Lösung  desselben 
enthält  immer  mehr  oder  weniger  freie  Säure,  welche  dann  Kobalt 
und  Nickel  löst  und  so  ein  zu  grosses  Atomgewicht  für  diese  ergiebt. 
Das  Natrium-Goldchlorid  lässt  sich  aber  leicht  in  Krystallen  vollstän- 
dig neutral  erhalten  und  bei  Anwendung  einer  Lösung  von  diesen 
Salz  erhielt  d.  Verf.  sehr  genaue,  gut  unter  einander  stimmende  Re- 
sultate. —  Zur  Darstellung  von  reinem  Kobalt  reducirte  d.  Verf. 
vier-  bis  fünfmal  umkrystallisirtes  Purpures  Kobaltchlorid  bei  hoher 
Temperatur  durch  Wasserstoffgas  und  bekam  dadurch  ein  Metall,    in 
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dem  er  nach  der  nngemein  scharfen  Plattner'schen  Muffelprobe  nur 
noch  0,02  Proc.  Nickel  nachweisen  konnte.  Znr  Herstellung  von  che- 
misch reinem  Nickel  fällte  er  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Nickel 
in  Salzsäure  durch  unterchlorigsaures  Natron,  bis  die  Flüssigkeit  weder 
Kobalt  noch  Eisen  enthielt,  fällte  dann  mit  Schwefelwasserstoff  das  in 
Spuren  vorhandene  Kupfer  und  Arsen  und  schied  schliesslich  das 
Nickel  als  kohlensaures  Salz  ans  der  Lösung  ab,  löste  dieses  wieder 
in  Salzsäure,  verdampfte  zur  Trockene  und  sublimirte  das  Chlomickel 
im  Ohlorstrom.  Endlich  wurde  das  so  erhaltene  chemisch  reine  Chlor- 
nickel bei  hoher  Temperatur  durch  Wasserstoff  reduciA.  Zur  Nach- 
weisung von  geringen  Mengen  Kobalt  neben  viel  Nickel  wendet  der 
Verf.  ein  neues  Verfahren  an.  Die  zu  prüfende  Lösung  verdünnt  er 
und  übersättigt  sie  in  einem  Reagensglas  mit  Ammoniak,  so  dass  das 
Ganze  mit  blauer  Farbe  gelöst  ist.  Setzt  man  nun  einige  Tropfen 
einer  verdünnten  Auflösung  von  Chamäleon  zu,  so  wird  die  Flüssig- 
keit dadurch  sofort  violett  gefärbt,  wenn  sie  reines  Nickel  enthält. 
Sind  Spuren  von  Kobalt  vorhanden,  so  abaorbirt  das  Kobaltoxydul 
die  ersten  Tropfen  übermangansaures  Kali,  die  Lösung  bleibt  zuerst 
blau  und  wird  erst  nach  Zusatz  einer  grösseren  Menge  Chamäleon- 
lösung violett.  —  Auf  abgewogene  Mengen  dieser  reinen  Metalle  liess 
er  nun  überschüssiges  Natrium -Goldchlorid  zunächst  in  der  Kälte 
einige  Stunden,  dann  bei  80^  wirken,  bis  das  abgeschiedene  Gold  gleich- 
massig  gelbbraun  erschien  und  sich  rasch  absetzte.  Dann  wurde  der 
MetaDschwamm gewaschen,  filtrirt,  geglüht  und  gewogen.  Winkler  fand 
dabei  das  Atomgewicht  des  Kobalts  -»  29,497 ;  29,45 1 ;  29,492 ;  29,5 1 8 ; 
29,522  im  Mittel  29,496,  dagegen  das  des  Nickels  «^  29,497;  29,510; 
29,590;  29,5^4  im  Mittel  29,527,  und  nimmt  für  beide  Metalle  das 
Atomgewicht  gleich  und  zwar  «»29,5  an.     (Gold  «»Au««  196,00). 

Das  Verhalten  von  metallischem  Kobalt  und  Nickel  gegen  Gold- 
chlorid empfiehlt  der  Verf.  auch'  zur  quantitativen  Bestimmung  dieser 
Metalle  bei  Analysen.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  auch  das  £isen,  und 
Winkler  ist  mit  der  Ausbildung  einer  Methode  beschäftigt,  nach  der 
man  das  Eisen  von  kohlehaltigem  Eisen  durch  Goldchlorid  löst  und 
durch  Verbrennung  des  abgeschiedenen  Gemisches  von  Gold  und  Kohle, 
letztere  quantitativ  bestimmt. 


Zttr  Bestimmung  des  wirksamen  Sauerstoffes  in  eini* 

gen  Saurestofltöuren  und  Metalloxyden. 

Von  C.  D.  Braun. 

(Zeitschr.  anal.  Chem.  6,  42.) 

Der  Verf.  bringt  hier  eine  ausgedehnte  Anwendung  der  Methode, 
die  er  früher  schon  zur  Titration  der  Salpetersäure  (Journ.  f.  pract 
Chemie  81,421)  und  des  Eisens  (d.  Zeitschr.  n.  F.  i,  450)  benutzt 
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hat.  Er  läast  die  den  wirksamen  Saneratoff  entbaltenden  Körper  auf 
Eisenoxydnlsalz  wirken  nnd  bestimmt  nachher  mit  Znhlllfenahme  voA 
Jodkalium  die  gebildete  Menge  Eisenoxyd  durch  untersdiweffigsaures 
Natron.  Die  Lösung  von  nnterschwefligsaurem  Natron  schlftgt  er  vor, 
gleich  auf  wirksamen  Sauerstoff  zu  stellen.  Da  nun  112  Gewichts- 
theile  Eisen  bei  der  Oxydation  16  Gewichtstheile  Sauerstoff  aufnehmen, 
so  ist,  wenn  a  die  Anzahl  von  Gc.  der  unterschweiligsauren  Natron- 
lösung bezeichnet,  welche  der  Menge  x  Eisen  entsprechen,  -s-  die  Menge 

wirksamen  Sauerstoffs,  welcher  dieselbe  Anzahl  von  Cc.  unterschwef- 
lichem  Natron  entspricht.  Da  femer  bei  der  Oxydation  von  Eisen- 
oxydul 108  Qewichtstheile  Salpetersänreanhydrid  48  Gwth.  Sauerstoff 
liefern,  76  Gewichtstheile  Salpetrigsftureanhydrid  aber  16  Gwth.  Sauer- 
stoff, so  entsprechen  die  a  Oc.  unterschwefligsanres  Natron,  die  -- 

wirksamen  Sauerstoff  angaben,  ~-  .2,25    Salpeters&ureanhydrid    und 

— .  4,75  Salpetrigsftureanhydrid  (  2,25  «=  -— ■ ;  4,75  =»  —  |.  Man  kann 
7  \  48  16/ 

aber  nicht  nur  Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure,  sondern  auch 
beide  neben  einander  titriren,  wenn  man  nur  weiss,  wie  gross  der 
Procentgehalt  der  zu  untersuchenden  Substanz  an  Salpetersäure  +  sal- 
petrige Säure  ist.  In  diesem  Falle  bestimmt  man  die  Menge  des  in 
der  Substanz  enthaltenen  wirksamen  Sauerstoffs.  Dann  aber  verhält 
sich  die  Differenz  aus  der  Summe  der  Atomgewichte  von  N205  und 
N2O9,  minus  der  Menge  N266,  welche  dem  Gesammtgehalt  an 
wirksamen  Sauerstoff  in  dieser  Summe  entspricht,  zu  dem  Atomge- 
wicht von  N203,  wie  die  Differenz  aus  dem  Gesammtgehalt  der  Sub- 
stanz an  N266  und  N2O39  mmus  der  Menge  N2O5,  die  dem  gefun- 
denen wirksamen  Sauerstoff  entspricht,  zu  dem  Gehalt  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  an  N2O3.  Bezeichnen  wir  mit  s^'  die  Snmme 
des  Gehaltes  der  Substanz  an  N265  und  N2OS,  mit  p  den  Gehalt 
an  N2OS,  mit  v  die  Anzahl  der  verbrauchten  Cc.  unterschwefligsauren 
Natrons  und  mit  n  die  Menge  N2O5,  der  100  Cc.  des  unterschwef- 
ligsauren  Natrons  entsprechen,  und  sind  die  oben  angedeuteten  Ver- 
hältnisse ausgedrückt  in  der  Proportion 

184-144-40:76- (s^'-^^ipmidp-^Q^s^'-Y^J). 

Ist    dann    s    der   Procentgehalt    der    Substanz    an    N2O3  9    so    ist 

s-=»-7p  ( l,9(s"  —  ttjt;))'    ^^^  Gehalt  an  Salpetersäure  ergiebt  sieb 

dann  natttrlich  aus  der  Differenz  von  s^'  und  s.  Aehnliche  Verhält- 
nisse hat  man  zu  berücksichtigen,  wenn  man  Salpetersäure  oder 
salpetrige  Säure  neben  einem  Metalloxyd  bestimmen  will,  welclies 
wirksamen  Sauerstoff  enthält,    x  sei    die   zu    suchende  Menge  Sal« 
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peterdftnre,  a  der  in  Procenten  ausgedruckte  Gehalt  der  Substanz  an 
Melalloxyd  +  Salpetersänre,  also  (a  —  x)  die  Menge  des  Metalioxydes. 
108  Qwtli.  Salpetersäure  liefern  48  activen  Sauerstoff,  die  x  Salpeter- 
säure also   -^  .    Ist  ferner  a  das  Moleculargewicht  des  Metalloxyds, 

welches  16  Gwth.  (1  At.)  wirksamen  Sauerstoff  liefert,  so  geben  die 

1  ß 
a  —  X  MetaUoxyd  (a  —  x)  —  wirksamen  Sauerstoff.   Mithin  ist,  wenn 

O^  die  ganze  Menge  des  gefundenen  wirksamen  Sauerstoffs  bezeichnet, 
^^       16x    ,     16(a  — X)       ,    -.                36(a0^— 16a)      ^^     , 
^"-36.  +— ^—    ^^   ^"^'^  " (a- 36)16;     '''  '^^ 

trige  Säure  und  Metalloxyd  neben  einander,  so  istO^  «=  -=^  -{ ^ 

76  ^  a 

und  in  diesem  Falle  x^«»        .  —  Hat  man  Metalloxyd, 

Salpetersflure  und  salpetrige  Säure  neben  einander  zu  bestimmen,  so 
bestimmt  man  den  Gehalt  an  wirksamem  Sauerstoff  und  direct  das 
Metalloxyd.  Aus  der  Menge  des  letzteren  rechnet  man  den  Yon  ihm 
gelieferten  wirksamen  Sauerstoff,  zieht  diesen  von  der  Gesammtmenge 
ab  und  berechnet  nach  den  oben  angegebenen  Verhältnissen  salpetrige 
Säure  und  Salpetersäure. 

Zur  Bestimmung  des  in  einem  Körper  enthaltenen  wirksamen 
Sauerstoffs  bringt  nun  der  Verf.  in  einen  ^4  —  V^  lAter  fassenden 
Kolben  Olavierdraht  und  zwar  die  sechs-  bis  achtfache  Menge  von  der 
zur  Untersuchung  dienenden  Menge  Substanz.  (Salpeter  wende  man 
0,1 — 0,15  Gr.  an  .  Den  Eisendraht  übergiesst  man  mit  30  —  50  Gc. 
Salzsäure  von  1,12  spec.  Gewicht  und  verstopft  den  Kolben  mit  emem 
doppelt  durchbohrten  Kautschuckstopfbn,  dessen  eine  Durohbohmng 
eine  Glasröhre  trägt,  die  beinahe  über  die  Flttssigkdt  in  den  Kolben 
reicht,  während  in  der  anderen  Durchbohrung  ein  kurz  unter  dem 
Stopfen  abgeschnittenes  Glasrohr  sich  befindet.  Durch  die  längere 
Röhre  wird  reine  Kohlensäure  in  den  Kolben  geleitet  und  dann  das 
Ganze  gelinde  erwärmt,  bis  alles  Eisen  aufgelöst  ist  Darauf  lässt 
man  die  in  einem  kleinen  Röhrchen  abgewofene  Substanz  in  den 
Kolben  gleiten,  verschliesst  rasch  wieder  und  leitet  einen  starken 
Kohleusäurestrom  ein.  Die  Flflssigkeit  erhitzt  man  nun  zum  gelinden 
Sieden  etwa  </2  Stunde  lang,  dann  ist  die  Oxydation  beendet.  Der 
Kohlensäurestrom  nimmt  alles  Stickoxyd  mit  fort,  um  sicher  alles  Gas 
fortzubringen,  kann  man  zuletzt  auch  die  Kohlensäure  durch  die 
Flflssigkeit  leiten.  Nach  dem  Erkalten  im  Kohleusäurestrom  bringt 
man  die  Lösung  in  einen  ^/i  Literkolben,  fallt  diesen  mit  Wasser  bis 
zur  Marke  und  nimmt  zu  jeder  Titration  etwa  20  —  30  Cc.  In  Be- 
eng auf  die  Titration  verweisen  wir  auf  die  frtlhere  Arbeit  des  Verf. 
a.  a.  0.  —  Durch  eine  Reihe  von  Beleganalysen,  zu  denen  er  sal- 
petrigsaures  Kali  des  Handels,  salpetersanres  Xanthokobalt  etc.  an- 
wandte, zeigt  der  Verf.  die  grosse  Schärfe  seiner  Methode.  —  Durch 
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besondere  Versuche  überzeugte  sich  der  Verf.,  dass  die  redudrende 
Wirkung  des  Jodkaliums  auf  Eisenchlorid  in  der  Wärme  auch  ganz 
regelmässig  ist,  wenn  man  die  Lösungen  schwach  ansäuert  —  Alle 
oxydirenden  Säuren,  wie  Chlorsäure,  chlorige  Säure,  unterchlorige 
Säure,  Ueberchlorsäure,  Ohromsäure,  Mangansäure  u.  s.  w.  lassen  sich 
nach  obiger  Methode  sehr  genau  bestimmen  und  natürlich  hat  naan 
in  ihr  auch  ein  Mittel,  zwei  solche  Säuren,  z.  B.  Chlorsäure  und  Sal- 
petersäure neben  einander  zu  bestimmen,  man  braucht  nur  die  stöchio- 
metrischen  Verhältnisse  zu  berücksichtigen,  wie  es  oben  an  einigen 
Beispielen  gezeigt  wurde.  —  Auch  die  Oxyde  von  Kobalt,  Nickel, 
Chrom  und  Mangan  lassen  sich  nach  dieser  Methode  titriren.  Die  salz- 
saure Lösung  dieser  Metalle  ist  aber  mehr  oder  weniger  gefärbt,  so 
dass  sich  hier  der  Stärkekleister  nicht  gut  als  Indicator  der  yerschwun- 
denen  Jodreaction  benutzen  lässt.  Der  Verf.  schüttelt  deshalb  die 
durch  unterschwefligsaures  Natron  nahezu  entßürbt^n  Lösungen  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  titrirt  nachher  bis  zum  Verschwinden  von 
dessen  violetter  Färbung.  Das  durch  Glühen  von  kohlensaurem  Man- 
ganoxydul resultraide  Manganoxyduloxyd  kann  man  auch  auf  die  Salz- 
säure Eisenlösung  einwirken  lassen  und  so  den  wirksamen  Sauerstoff 
und  daraus  Mangan  bestimmen.  Es  macht  natürlich  dann  keine  Schwie- 
rigkeit dai^  Mangan  auf  diese  Weise  direct  in  einem  Gemenge  von  Man- 
ganoxyduloxyd und  Eisenoxyd  zu  titriren  und  so  Mangan  und  Eüsen 
neben  einander  zu  bestimmen.  Auch  Manganoxyd  und  Mangansuper- 
oxyd kann  man  nach  dieser  Methode  neben  einander  bestimmen.- 


Neue  Methoden  aar  Bestixuiiiung  der  Zusammen- 
setzung organiscber  Verbindungen. 

Von  Alex,  Jditscherlich. 
(Pogg,  Ann.  130,  536.) 

Zu  der  Analyse  organischer,  namentlich  auch  gasförmiger  Ver- 
bindungen hat  der  Verf.  zwei  Methoden  gefunden.  Nach  der  einen 
bestimmt  er  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  nach  der  andern  Kohlenstoff, 
Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und  Stickstoff.  Zur  Bestimmung  von  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  zersetzt  er  die  organischen  Substanzen  bei  RoUi- 
gluth  durch  Chlor.  Dabei  verbindet  sich  der  Sauerstoff  der  Verbin«- 
düng  mit  dem  in  derselben  enthaltenen  oder  auch  hinzugebrachten 
Kohlenstoff  zu'  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  beide  werden  genau 
bestimmt  und  aus  ihrer  Menge  die  des  Sauerstoffs  berechnet.  Der 
Wasserstoff  dagegen  bildet  mit  dem  Chlor  Salzsäure  und  die  genaue 
Bestimmung  der  letzteren  erlaubt  eine  Berechnung  des  Wasserstoff- 
gehaltes.  Der  Verf.  beschreibt  zuerst  seinen  Chlorentwicklungsi^parat. 
Ein  Kolben  aus  starkem  Glase  trägt  in  einem  Kautschuckstopfen  einen 
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Trichter,  der  etwa  einen  halb  80  grossen  InVit  bat,  wie  der  Kolben 
nnd  der  oben  durcb  einen  Kork  zu  verschliessen  ist.     Der  lange  Stiel 
des  Trichters  reicht  fast  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens,   die  obere 
Oeffnung  aber  wird  durch  einen  Kork  geschlossen,  der  eine  mit  einer 
gesattigten  Lösung  von  nnterschwefligsanrem  Natron  gefüllte  Kugel- 
röhre trägt..  Endlich  ftthrt  durch  eine  zweite  Durchbohrung  des  Kaut- 
sdiuckstopfens  em  Gasieitungsrohr  das  entwickelte  Gas   durch  einen 
Glashahn  xa  eine  Kugeh-öhre  mit  Wasser  und  von  da  durch  ein  Chlor- 
caleinmrohr  in  den  Verbrennungsapparat.     Den  Trichter  füllt  man  mit 
Salzsäure,  den  Kolben  mit  Braunsteinstttcken ,   stellt  den  Kolben  in 
ein  Wasserbad  und  kann  es  dann  durch  geeignete  Stellung  des  Glas- 
hahnes leicht  erreichen,   durch  einen  gleichmässigen  Chlorstrom  den 
ganzen  Apparat  mit  Chlor  zu  füllen.    Das  aus  dem  Chlorcalciumrohr 
austretende  Gas  leitet  man  in  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  oder  Bisen- 
vitriol und  kann  zur  Verbrennung  selbst  schreiten,  wenn  durch  diese 
Lösungen  nur  in  langen  Zwischenräumen  eine  Gasblase  entweicht.   Die 
VerVennung  selbst  ftthrt  man  aus  in  einem  Porcellanrohr  von  unge- 
ßlhr   600  Mm.  Länge  und  9  Mm.  innerer  Weite.     Diese  Röhre  ver- 
bindet man  mit  dem  mit  Chlor  angefüllten  Chlorcalciumapparat  durch 
eine  Vorrichtung,  die  verschieden  ist  je  nach  der  Natur  des  zu  ver- 
brennenden Körpers.     Hat  man  es  mit  einer  festen,  erst  über  150<^ 
flüchtigen  Verbindung  zu  thun,  so  schiebt  man  dieselbe  in  emem  klei- 
nen Glasrohr   in  das  Porcellanrohr  selbst  und  verbindet  letzteres  mit 
dein%Chlorcalciumrohr  dnrch  eine  gebogene  Glasröhre.     Unter  ibO^ 
flüchtige  Körper   bringt  man  in  eine  Kugel,   die  sich  an  emem  aus 
Glasröhren  zusammengesetzten  Apparate  befindet,  der  zwischen  Chlor- 
calciumrohr und  Porcellanrohr  eingeschaltet  wird.    An  diesem  Appa- 
rate sind  Glashähne  so  angebracht,   dass  man  zunächst  die  Substanz 
abachliessen  und  den  ganzen  übrigen  Apparat  mit  Chlor  füllen,  nach- 
her aber  den  Chlorstrom  über  die  Substanz  leiten  und  diese  durch 
Erwärmen  mit  einer  Lampe  in  dem  Chlorstrom  verflüchtigen  kann. 
Elndlich,  wenn  man  Gase  verbrennen  will,  legt  man  zwischen  Chlor- 
calciumrohr und  Verbrennungsrohr  einen  gabelförmigen,  aus  Glasröhren 
hergestellten  Apparat.     Durch  zwei  Arme  desselben  kann  man  wieder 
den  ganzen  Apparat  mit  Chlor  füllen  und  dann  durch  den  dritten, 
vorher  durch  einen  Glashahn  geschlossenen  Arm  ein  bestimmtes  Vo* 
ioin  des  zu  verbrennenden  Gases  eintreten  lassen.  —  Etwa  die  Hälfte 
des  Porcellanrohrs  und  zwar  der  von  dem  Chlorcalciumrohr  am  wei- 
testen entfernte  Theil,  wird  mit  durchgeglühten  und  wieder  erkalteten 
Holzkohlenstückchen  gefüUt.    Man  erhitzt  nun  zunächst  das  Porcel- 
lanrolir  zum  Glühen,  während  ein  langsamer  Chlorstrom  hindurch  geht 
und    zwar  so  lange,  bis  auch  dieser  Apparat  ganz  mit  Chlor  gefüllt 
ist.     Tritt  bei  diesem  Glühen  Wasser  auf,  so  condensirt  sich  das- 
selbe in  einer  kleinen  Glasröhre,  die  an  dem  Ende  in  das  Porcellan- 
rohr   hinemgepresst  ist,  mit  Hülfe  eines  Kautschuckrohres,  aus  dem 
das  Chlor  entwacht.    Dieses  Röhrchen  wird  dann  wieder  sorgfältig 
getrocknet.     Nach  dem  Erkalten  des  Porcellanrohrs  bringt  man  in  die 
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vordere  Hälfte  desselben  die  zu  verbrennende  Substanz,  schliesst  rasch 
wieder  und  füllt  abermals  den  Apparat  mit  Chlor  an,  w&hrend  die 
Kohlen  wieder  allmälig  znm  Glühen  gebracht  werden.  Gleichzeitig 
legt  man  nun  die  Apparate  vor,  die  die  Verbrennungsprodncte  absor- 
biren  sollen.  I^achdem  sie  gewogen  sind,  füllt  man  sie  mit  Stickgas 
und  bringt  sie  in  folgender  Anordnung  an  das  Verbrennungsrohr :  Zu- 
D&cbst  an  das  Porcellanrohr  kommt  eine  ziemlich  grosse,  ganz  trockene 
Kugelröhre,  in  der  sich  condensirbare  Körper  niederschlagen  sollen; 
damit  steht  ein  grosser  Mitscherlich'scher  Kaliapparat  in  Verbindung, 
der  mit  einer  ganz  gesättigten  Lösung  von  salpetersaurem  Blei  gefüllt 
ist.  Eine  solche  Lösung  soll  keine  i^ennenswerthe  Menge  Chlor,  aber 
alle  Salzsäure  absorbiren.  Von  den  hier  nicht  zurückgehaltenen  Gasen 
sind  noch  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  aufzufangen,  dazu  muss  aber 
das  Gas  zunächst  von  Chlor  befreit  werden ,  die  Absorptionsflttssig- 
keiten  würden  auch  dieses  zurückhalten.  Man  lässt  deshalb  das  von 
Salzsäuredämpfen  befreite  Gas  zunjlchst  in  eine  kleine  Woulfsche 
Flasche  treten,  die  noch  mit  einem  Mitscherlich'schen  Kugelapparat  in 
Verbindung  gebracht  ist.  Beide  Gefässe  enthalten  entweder  eine  oon- 
centrirte  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Wasser  und  Alkohol  oder  eine 
mit  Alkohol  versetzte  concentrirte  Lösung  von  Eisenvitriol,  in  die  man 
passend  einige  Eisenstückchen  legt.  Endlich  wird  zur  Absorption  der 
Kohlensäure  ein  Mitscherlich'scher  Kaliapparat  benutzt,  der  mit  Kali- 
lauge oder  mit  einem  Geraisch  von  essigsaurem  Blei  und  kalt  gefällter 
Thonerde  gefüllt  ist.  Zur  Aufnahme  des  Kohlenoxyds  aber  irA^en 
drei  solche  Kugelapparate  vorgelegt,  die  mit  einer  salzsauren  Lösung 
von  Kupferchlorür  gefüllt  sind.  Den  letzten  Absorptionsapparat  ver- 
bindet der  Verf.  mit  einem  pipettenartigen  Gefäss,  das  in  Wasser  ge- 
stellt und  in  dem  eine  Wassersäule  in  die  Höhe  gezogen  ist.  Zwischen 
Kugelapparat  und  Pipette  befindet  sich  ein  Glasbahn,  durch  dessen 
Oeffnen  und  Schliessen  man  den  Druck  in  dem  ganzen  Verbrennungs- 
apparat in  seiner  Gewalt  hat.  Nachdem  die  ganze  Substanz  zum 
Rothglühen  gekommen,  die  Verbrennung  also  beendet  ist,  treibt  man 
aus  dem  Verbrennungsrohr  die  Verbrennnngsproducte  durch  einen  Stick- 
gasstrom völlig  in  die  Absorptionsgefässe,  saugt  durch  diese  Luft  und 
wiegt  sie  wieder.  Die  Berechnung  ist  dann  einfach.  —  Auch  in  an- 
organischen Verbindungen  *  hat  der  Verf.  nach  der  beschriebenen  Me- 
thode Sauerstoff  und  Wasserstoff  bestimmt.  Körper,  die  ihren  Sauer- 
stoff sehr  schwer  abgeben,  mischt  er  dabei  mit  Kohlenstückel). 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  Chlors,  Jods,  Schwefels  und 
Stickstoffs  in  einer  Verbindung  verflflchtigt  oder  verkohlt  der  Verf. 
die  abgewogene  Menge  in  einem  Wasserstoffstrom  und  verbrennt  die 
Destillationsproducte  durch  Sauerstoff.  Den  zu  verbrennenden  Körper 
bringt  man,  wenn  er  fest  ist,  in  ein  Glasrohr,  ist  er  leicht  flttcbtig 
oder  gasförmig,  in  die  oben  beschriebenen  Apparate,  lässt  durch  diesen 
Apparat  ^inen  Wasserstoffstrom  treten,  zündet  das  austretende  Gas 
an  und  führt  die  Flamme  in  das  eine  Ende  eines  langen  Glaarobra, 
durch  welches  durch  eine  seitliche  Oeffnung  ein  langsamer  Sanerstoif- 
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btrom  geleitet  mrä.  Die  Röhre,  in  der  sich  die  Substanz  befindet, 
Wird  mit  einer  Flamme  erw&rmt  und  sie  so  im  Wasserstoffstrom, 
gleiehgttitig  ob  mit  oder  ohne  Zersetzung  verflflchtigt.  In  dem  Sauer- 
stoff verbrennt  nun  der  Wasserstoff  vollständig  zu  Wasser,  der  Koh- 
lenstoff zu  Kohlensäure,  der  Schwefel  zu  schwefliger  Säure,  Chlor  wird 
zu  Salzsäure,  Brom,  Jod  und  Stickstoff  endlich  als  solche  abgeschie- 
den« Das  lange  Rohr,  in  dem  die  Verbrennung  mit  Sauerstoff  vor- 
genommen wird,  ist  12  Mm.  weit  Zuerst  (200  Mm.)  ist  es  horizontal, 
dann  (130  Mm.)  abwärts  gebogen,  dann  wieder  (250  Mm.)  horizontal, 
wieder  (130  Mm.)  in  die  Höhe  und  schliesslich  umgebogen  und  zu 
einer  Spitze  ausgezogen,  die  dann  mit  den  Absorptionsapparaten  ver- 
bunden wird.  Der  mittlere  horizontale  Theil  wird  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gefüllt,  um  das  bei  der  Verbrennung  entstehende  Wasser 
zu  beseitigen.  Hat  man  Schwefel  zu  bestimmen,  so  wird  dieser  mitt^ 
lere  horizontale  Theil  durch  einen  nach  oben  gerichteten  Bogen  in 
zwei  Theile  zerlegt  und  nur  der  zweite  mit  Schwefelsäure,  der  erste 
aber  mit  einem  Gemisch  von  Chlorcalcium  und  schwefligsaurem,  Kalk 
gefüllt;  dieses  Gemisch  absorbirt  etwa  entstandene  Schwefelsäure  unter 
Freiwerden  der  entsprechenden  Menge  schwefliger  Säure  und  hält  zu- 
gleich keine  schweflige  Säure  zurück.  —  Zum  Auffangen  der  Ver- 
brennungsproducte  wendet  der  Verf.  folgende  Substanzen  an.  An  das 
zu  einer  Spitze  ausgezogene  Verbrennungsrohr  kommt  ein  mit  salpe- 
teraaurem  Blei  gefüllter  Mitscherlich'scher  Kugelapparat  An  diesen 
schürst  sich  eine  Röhre,  die  halb  mit  gefälltem  Quecksilberoxyd,  halb 
mit  Chlorcalcium  gefüllt  ist  und  die  mit  dem  Kugelapparat  gewogen 
wird.  Diese  Apparate  nehmen  die  Salzsäure,  das  Brom  und  das  Jod 
auf.  Hat  man  letzteres  zu  bestimmen,  so  lässt  man  den  Kugelappa- 
rat fort  und  sublimirt  das  Jod  einfach  m  die  eben  erwähnte  Röhre.  — 
Auf  diese  Apparate  folgt  ein  Kugelapparat,  der  mit  Kalilauge  gefüllt 
mt  und  der  die  Kohlensäure  aufnehmen  soU.  —  Bei  der  Bestinmiung 
von  Schwefel  füllt  man  den  ersten  Kugelapparat  statt  mit  Balx>eter- 
aaniem  Blei  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  chromsaurem 
Kali.  —  Nachdem  man  die  Röhre,  welche  den  zu  verbrennenden  Körper 
enthält,  bis  nahe  zum  Rothglühen  erhitzt  hat,  unterbricht  man  den 
Wasserstoffstrom  und  lässt  nach  längerer  Zeit  den  langsamen  Sauer- 
stoffstFom  durch  den  ganzen  Apparat  tret^,  um  die  Verbrennungs- 
produete  den  AbsorptionsgeflUsen  zuzuführen.  Zugleich  erhitzt  man 
die  Schwefelsäure  in  dem  langen  Verbrennungsrohr  so  stark,  dass  efn 
mit  Wasser  befeuchtetes  Stück  Fliesspapier  an  der  Röhre  eben  an- 
flbigt  zu  zisdien  (?).  In  dem  Rohr,  das  den  zu  verbrennenden  Körper 
enthält,  bleibt  schliesslich  nur  Kohlenstoff  zurück  und  diesen  muss 
man  dann  direct  wiegen.  —  Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  ändert 
an  dem  ganzen  Apparate  nichts.  Der  Stickstoff  tritt  als  solcher  mit 
deoa  überschüssigen  Sauerstoff  aus.  Legt  man  nun  an  die  Absorp- 
tionagefftase  ein  Glasrofar,  welches  Phosphorstücke  enthält,  so  halten 
diese  den  Sauerstoff  vollständig  zurück,  das  Stickgas  fängt  man  aber 
nachher  auf  und  bestimmt  es  dem  Räume  nach.  —  Zur  Bestimmung 
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des  WasseretoffB  in  schwefelhaltigen  Verbindungen  ist  die  zuerat  an- 
gegebene Methode  der  Wagserstoffbestinunnng  nicht  anzuwenden.  Man 
verflüchtigt  solche  Körper  in  emem  ganz  trockraem  Strome  von  Koh- 
lenoxyd und  verbrennt  die  Destillationsprodncte  in  Sauerstoff.  Das 
entstehende  Wasser  fängt  man  dann  passend  in  einem  mit  concentrir* 
ter  Schwefelsäure  gefüllten  Gefäss  auf. 

Die  schliesslich  angeführten  Beleganalysen  beweisen,  dass  der 
Verf.  nach  seinen  Methoden  und  mit  seinen  Apparaten  recht  gute  Re- 
sultate erzielt  hat.  Die  gefundenen  Mengen  weichen  von  den  berech- 
neten ab,  bei  Kohlenstoff  um  0,01 — 0,37  Proc.  (bei  Gasen  0,60  Proc.); 
bei  Schwefel  um  0,22—0,57;  bei  Sauerstoff  0,tl — 0,18;  bei  Wasser- 
stoff um  0,06 — 0,08;  bei  Chlor  um  0,01 — 0,06;  bei  Brom  um  0,44; 
bei  Jod  um  0,30~70,66;  bei  Stickstoff  um  0,08 — 0,18.  Immerhin 
aber  ist  der  ganze  Apparat  doch  so  compUdrt,  dass  es  kaum  den 
einfacheren  Liebig'^schen,  wenigstens  für  gewöhnliche  Analysen,  ver- 
drängen wird.  Ob  endlich  die  Methoden  eine  so  grosse  Genauigkeit 
bieten,  dass  es  durch  ihre  Aufstellung  „notib wendig^'  geworden  ist, 
„viele  complicirte  Verbindungen  aufs  Neue  zu  analysiren,"  darin  wa- 
gen wir  dem  Verf.  nach  den  bisherigen  Resultaten  noch  nidit  unbe- 
dingt beizustimmen. 


Berichtigung  zur  Notiz  über  das  kryställisirte  Na- 
triumliydrat 

Von  Em.  Schöne. 

Die  Krystalle,  welche  zur  Untersuchung  der  in  dieser  Zeitschrift 
N.  F.  3,  383  Bis  Natriumhydrat  beschriebenen  Verbindung  gedient 
hatten,  waren  Kaliumhydrat  (der  Irrthum  wurde  dadurch  veranlasst, 
dass  dem  Verf.  aus  einer  der  renommirtesten  chemischen  Fabriken 
Deutschlands  unter  der  Bezeichnung  „reines  Natriumhydrat^^  nicht 
dieses,  sondern  Kaliumhydrat  geliefert  war).  Die  erhaltenen  Versuebs- 
zahien  (0,743  Grm.  resp.  0,912  Grm.  Probe  gaben  0,580  Grm.  resp. 
0,711  Grm.  Chlormetall)  bestätigen  die  von  Walter  (Pogg.  Ann.  39, 
192)  gegebene  Formel  KsO  +  SHjO*)  oder  K2H2O2  +  4H2O  (gefun- 
den 49,2  Proc.  K2O,  berechnet  51,1  Proc;  Walter  erhielt  49,9 
Proc).  Diese  Krystalle  verlieren  im  Vacuum  20,5  Proc  -Wasser; 
es  bleibt  daher  K2O  +  3H2O  oder  K2H2O2  +  2H2O  zurück.  Ihre 
Form  ist  nicht  ein  Rhomboeder,  wie  Walter  annahm,  sondern  ein 
Octaeder  (wie  es  scheint  ein  rhombisches),  mit  dem  Domen  und  an- 
dere Flächen  combinirt  erscheinen;  bei  schneller  Abkühlung  wachsen 
sie  .in  perlschnurartigen  Aggregationen  an. 

Das  kryställisirte  Natriumhydrat  (1863  von  Hermes  seiner  che- 
mischen Zusammensetzung  imd  von  G.  Rose  seiner  Krystallform  nach 
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untersiicht;  Pogg.  Ann.  119,  170)  hat  die  Formel  Na^O  +  SH2O 
oder  NaaHsOs  +  7H3O.  Es  verliert  im  Vac.  4  Aeq.  Wasser;  die  eu- 
rflekbleibende  Verbindung  ist  daher  NasO  +  4H2O  oder  Na^HaOs  + 
3H2O.  Daraus  folgt,  dass  das  kr3r8taUl8irte  Natriumhydrat  im  Vacuum 
sieh  nicht  analog  dem  Kaliumhydrat  verhält. 

Petrowskoje  Rasumowskoje  bei  Moskau.  7/19.  Juli  tS67. 

Ueber  die  Hypogäsäure. 

Von  Hermann  Sehröder. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  22;  vergl.  d.  Z.  N.  F.  2,  144.) 

DfiTSielhmg  der  Hypogäsäure.  An  der  Luft  oxydirtes  firdnussOl 
liefert  ^e  veränderte  Hypogäsäure ;  Verf.  hat  daher  ein  in  der  Fabrik 
von  Heyl  in  Berlin  frisch  aus  den  Samen  von  Arachis  hypogaea  mit- 
telst Schwefelkohlenstoffs  extrahirtes  Oel  verarbeitet.  Dieses  Oel  ist 
dfinnflüssig,  vollkommen  klar,  strohgelb,  riecht  angenehm  und  schmeckt 
olivenölartig.  Bei  längerem  Stehen,  selbst  in  verkorkten  Flaschen, 
wird  es  dick  und  dunkel,  riecht  ranzig,  schmeckt  unangenehm  stecheiid 
nnd  setzt  am  Boden  eine  dickere  Schicht  ab.  —  Verf.  kann  die  An- 
gabe von  Qössmann  nnd  Scheven  (Ann.  Gh,  Pharm.  91,  177), 
das  Oel  lasse  sich  schwierig  und  nur  durch  concentrirte  Natronlauge 
verseifen,  nicht  bestätigen,  erhielt  vielmehr  nach  zwei-  bis  dreistün- 
digem Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  eine  ganz  weisse,  schöne, 
geruchlose  Seife.  Die  reine  Säure  hat  Verf.  daraus  nicht  nach  der 
Methode  der  genannten  Forscher,  sondern  nach  folgendem  Verfahren 
dargestellt:  Das  Gemenge  der  durch  Saksäure  aus  der  Natronseife 
ausgeschiedenen  Säuren  wurde  in  der  genan  hmreichenden  Menge  heis- 
soB  Alkohols  gelöst;  beim  Erkalten  scheiden  sich  dann  Krystallblätt- 
chäi  aus,  die  abfiltrirt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wurden.  Schmehs- 
punct  (73,50)  und  Analyse  erwiesen  sie  als  reine  Arachmsäure.  Nach 
dem  Verdampfen  des  Filtrats  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  blieb 
eine  halbfeste  Masse  zurUck,  welche  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst 
und  in  heissem  Alkohol  gelöst  wurde.  Dies  Verfahren  wurde  so  ofl 
wiederholt,  bis  sich  beim  Erkalten  keine  Krystalle  mehr  ausschieden. 
Beim  vorsichtigen  Verdunsten  des  Alkohols  im  Wasserstoffstrome  resul- 
tirten  kleine  weisse  Krystalle,  welche  bei  33^  schmolzen  und  durch 
die  Analyse  sich  als  vollständig  reine  Hypogäsäure  erwiesen. 

Uypogäsäurebibromid  Oi6H3oBr202.  Zur  Darstellung  wird  zu 
Hypogäsäure,  die  mit  Eis  gut  abgekühlt  ist,  unter  lebhaftem  Umrühren 
Brom  langsam  zngetropft,  bis  die  Farbe  desselben  auch  nach  einigem 
Warten  nicht  mehr  verschwindet.  Die  anfangs  feste  Masse  wird  zuerst 
dünnflüssig  und  verwandelt  sich  gegen  das  Ende  der  Operation  in 
einen  dicken  Syrup.  Die  so  erhaltene  rohe  Säure  enthält  etwas  über- 
schüssiges Brom;  man  lässt  sie  daher  an  einem  luftigen  kalten  Orte 
•tehen,  verseift  dann  in  der  Kälte  mit  der  genau  hinreichenden  Menge 
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KaliUnge,  löst  den  entstandeiieii  Seifenleim  in  Alkohol,  Terdünnt  stark 
mit  Wasaer  and  fittrirt.  Zn  concootrirte  oder  ttberschfissige  Kaiäaage, 
sowie  Erwftnnen  der  Seife  kersetst  das  Bromid.  Saksliire  schadet 
ans  dem  ELaliealz  die  SiLare  als  gelbe  buttwartige  Masse  ab,  die  mit 
Wasser  bis  znm  Verschwinden  der  saneni  Reaction  gewaschen,  dann 
bei  gelinder  Wärme  und  zuletzt  im  Vacunm  getrocknet  wird.  So  dar- 
gestellt ist  sie  eine  nicht  krystallisirende,  gelbliche  oder  bräunliche 
Masse,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether; 
Schmelzp.  29  <^.  Die  Salze  krystallisiren  nicht  und  lassen  sieh  nur 
schwierig  rein  darstellen. 

Die  ManobromkypogäsäMre  ^leHsgBrOi  hat  der  Verf.  nicht 
rein  erhalten.  Das  Bibromid  wird  schon  in  der  Kälte  angec^en. 
Durch  Behandlung  mit  2  Aeq.  Kali  in  alkoholischer  Lösung  m  der 
Wärme  wurde  die  Monobremhypogäsäure  als  dunkelbraune  zähe  Masse 
erhalten,  die  aber  noch  zuviel  Brom  aitiiielt.  Als  Verf.  diese  Säui« 
mehrere  Tage  mit  einem  grossen  Ueberschuss  sehr  conc^trirter  Kali- 
lauge stehen  Hess  und  dann  zum  Kochen  erhitzte,  ging  die  Reactioti 
zu  weit,  indem  bereits  das  zweite  Brom-Atom  angegriffen  wurde.  Die 
erhaltene,  durch  Salzsäure  abgeschiedene  Säure  war  ein  dickflflsaiges 
Od,  das  nach  längerem  Stehen  zu  einer  dunkelbraunen  Masse  erstarrte, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  von  angenehmem  frucht- 
ähnlichen Geruch;  ßchmelzp.   190  bis  23<^. 

Bromid  der  Monobromhypogäsäure  'GieBigBr^Os.  Die  nicht 
ganz  rein  erhaltene  Monobromhypogäsäure  nimmt  wieder  2  At  Brona 
auf,  ohne  Gasentwicklung,  wenn  dasselbe  langsam  und  unter  guter 
Abkühlung  zugesetzt  wird.  Die  rohe  Säure  wurde,  Nachdem  sie  zur 
Entfernung  tlberschflssigen  Broms  einige  Zeit  an  der  Luft  gestanden, 
in  Aeilier  gelöst,  und  aus  demselben  durch  Verdunsten  bei  sehr  gelin- 
der Temperatur  und  schliessliches  Trocknen  im  Vacuum  wieder  o^hid- 
ten.  Es  war  eine  feste,  gelblich  weisse  nicht  krjstallisirende  Masse, 
unlöslich  in  Wasser  und  schwerer  als  dasselbe,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aetiier;  Schmelzp.  39  o. 

Paimioisäure  ^i6H2802.  Zur  Darstellung  dieser,  durch  Aas- 
tritt Ton  2  Mol.  Bromwasserstoff  aus  dem  Bibromid  der  Hypogäsäure 
entstehenden  Säure,  wird  das  rohe  Bibromid  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge erwärmt,  das  ausgeschiedene  Bromkalium  abfiltrirt,  und  das  Fil- 
trat  mit  alkoholischer  Kalilauge  3—^  Tage  lang  auf  170— 180<»  erhitzt. 
Die  Zersetzung  ist  beendet,  wenn  der  Inhalt  der  Röhren  beim  ErkaU 
ten  weiss  und  fest  wird;  man  löst  dann  in  möglichst  wenig  Alkohol, 
flltrirt,  versetzt  mit  möglichst  viel  Wasser,  übersättigt  mit  Salzsäure 
und  erwärmt,  bis  die  geschmolzene  Säure  sich  zu  einer  Schicht  ange- 
sammelt hat.  Nachdem  diese  beim  Erkalten  erstarrt  ist,  wird  sie 
abgepresst  und  dann  in  kaltem  Alkohol  gelöst,  der  beim  Verdunsten 
in  der  Kälte  sie  in  schwach  gelblichen  KrTstallnadeln  hinterlässt  Die 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigte  Säure  bildet  feine,  wasee, 
seideglänzende  Nadeln,  die  bei  42^)  schmelzen  und  beim  Erkalten  su 
einer  undeutlich  krystallinischen  Masse  erstarren,  unlöslich  in  Wasser, 
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sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  langsamem  Verdnoaten 
liefert  die  ätherische  Lösung  Krystalle,  bei  schnellem  eine  schmierige 
Masse,  die  erst  nach  einigen  Tagen  fest  wird,  ohne  Sporen  von  Kry- 
stallisation  zu  zeigen.  Die  Formel  der  Pahnitolsfture  -GieHssOi  ist 
dieselbe,  die  man  bisher  der  Leinölsäure  zuschrieb;  fttr  letztere  hat 
indessen  Süssenguth  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  563)  die  Formel 
CtsHieOs  wahrscheinlich  gemacht 

Paimitolsaures  Kalium  und  Nairiumi  Die  Säure  wird  mit  Kali- 
oder Natronlauge  erhitzt;  das  Salz  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer 
Gallerte,  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  die 
beim  Trocknen  im  Wasserbad,  schliesslich  im  Vacuum  zu  einer  festen 
harten  Masse  wurde,  die  aber  bei  der  Analyse  keine  genau  summen- 
den Zahlen  gab.  —  Das  Ammaniaksaiz  setzt  sich  aus  wässeriger 
Lösung  in  kleinen  undeutlichen  Rrystallen  ab,  die  schon  beim  Liegen 
an  der  Luft  Ammoniak  verlieren. 

Das  BaryumsaJz  (-6i6H2702)2Ba  fällt  als  weisser  Niederschlag 
beim  Zatropfen  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem  Baryum 
in  verdflnntem  Alkohol  zu  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure,  ist 
auch  in  warmem  Wasser  unlöslich,  ebenso  in  Aether  und  kaltem  Al- 
kohol; in  kochendem  absolutem  Alkohol  ist  es  löslich  und  scheidet 
sich  daraus  beim  Erkalten  als  silberglänzende,  kömig  krystallinische 
Masse  aus.  Ist  bei  der  Darstellung  die  Lösung  des  essigsauren  Ba- 
ryons zu  sehr  mit  Wasser  verdflnnt,  so  entsteht  bei  Zusatz  der  ersten 
Portion  ein  Niederschlag,  der  sich  bei  längerem  Umrtlhren  wieder  auf- 
löst; bei  fernerem  Zusatz  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag,  der 
sieh  beim  Umrtlhren  fest  an  den  Glasstab  ansetzt  und  eine  zähe, 
gnnuniartige  Masse  bildet;  dasselbe  tritt  ein,  wenn  man  paimitolsaures 
Ammoniak  mit  Ghlorbaryum  fällt. 

Das  SilberscUz  OieHsiO^Ag  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver, 
schwärzt  sich  am  Licht  sehr  leicht,  löst  sich  nicht  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether;  kochender  Alkohol  scheint  ihm  einen  Theil  der  Säore  zu 
entziehen.  Zur  Darstellung  wurde  ane  alkoholische  Lösung  der  Säure 
mit  überschüssigem  Silbemitrat  versetzt,  dann  tropfenweise  Ammoniak 
zogesetst,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entstand,  und  der  ausge- 
waschene Niederschlag  im  Vacuum  getrocknet. 

Das  Kupfersalz^  erhalten  durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  mit 
Kopferchlorid,  ist  ein  blaugrOner  amorpher  Niederschlag. 

Fügt  man  zu  Palmitolsäure  allmälig  1  Mol.  Brom,  so  bildet 'sich 
das  Bibromid  derselben  6i6H28Br202,  welches  Verf.  übrigens  nicht 
beschreibt.  Das  Tetrabromid  €i6H28Br402  bildet  sich,  wenn  man 
die  Säure  m  Brom  einträgt,  und  das  Gemisch  dem  Sonnenlicht  aus- 
setzt; dabei  erleidet  ein  Theil  derselben  eine  tiefer  gehende  Zersetzung; 
es  entwickelt  sich  viel  Bromwasserstoff  und  nach  dem  Auflösen  in 
Alkohol  und  langsamen  Verdunsten  desselben  erhält  man  neben  hell- 
gelben Krystallblättchen  des  Tetrabromids  einen  dunkelbraunen,  nicht 
krystallisirenden  Körper. 

Monobrompalmitolsäure  6t6H27Br02  bildet  sich  bei  Emwirkung 


504  H.  Schröder, 

von  alkoholischer  Kalilauge  in  der  Siedhitze  auf  das  Bromid  der  Mo- 
nobromhypogäsäure  ^i«H29Br30i.  Verf.  hat  die  Säure  nur  in  unrei- 
nem Zustand  als  eine  dunkelbraune  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Masse  erhalten,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei  31  <^  schmilzt. 

Durch  Oocydcaion  der  Paimitolsäure  mit  rauchender  Salpeter- 
säure  entstehen  drei  Körper:  Eine  Säure  ■Gi6H2804,  welche  Vwf. 
Palmitoxylsäure  nennt,  Korksäure  ^Hi  404 1  und  ein  Körper -OsHuOs, 
den  Verf.  Korksäurealdehyd  nennt.  Für  die  Bildung  derselben  giebt 
Verf.  die  Gleichung: 

2ei6H28e2  +  70  —  €wH28e4  +  €»91404  +  08H1408. 

Die  Palmitoxylsäure  betrachtet  Verf.  als  das  zunächst  entstehende  Pro- 
duct,  das  sich  aber  noch  höber  oxydire  und  dabei  in  2  Theile  zer- 
falle. —  Zur  Darstellung  lässt  man  zu  Paimitolsäure  tropfenwdse 
rauchende  Salpetersäure  fliessen;  die  ersten  Tropfen  bewirken  das 
Schmelzen  der  Säure,  welches  man  durch  gelindes  Erwärmen  beför- 
dert, die  nachfolgenden. Portionen  wirken  sehr  heftig  ein,  die  Masse 
wird  grünlich  und  erstarrt,  wenn  sie  etwas  abgekühlt  wird.  Mao 
erwärmt  abermals  und  setzt  dann  etwas  rascher  Salpetersäure  zu,  bis 
sich  selbst  nach  einem  grössern  Zusatz  keine  rothen  Dämpfe  mehr 
entwickeln.  Das  Product  kocht  man  zuerst  mit  Wasser  aus,  lässt 
erkalten,  bringt  den  qich  abscheidenden  gelblichen  Körper  auf  s  Filter 
und  wäscht  so  lange  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  dieses  nicht  mehr 
sauer  reagirt  und  beim  Verdampfen  keinen  Rückstand  mehr  lässt.  Der 
Rückstand  auf  dem  Filter  enthält  die  Palmitoxylsäure  und  den  Kork- 
säurealdehyd,  das  Filtrat  und  Waschwasser  die  Korksäure,  die  sich 
beim  Eindampfen  und  Abkühlen  daraus  in  kleinen  Krystalien  absetzt. 
Die  mit  kaltem  Wasser  ^was  gewaschene  Säure  krystallisirt  bei  lang- 
samem Verdunsten  ihrer  alkoholischen  Lösung  in  ziemlich  dicken  nadei- 
förmigen Krystalien,  die  sehr  schwer  in  kaltem,  leicht  dagegen  in 
kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Den  Schmelzpimet 
fand  Verf.  constant  bei  129®,  während  Ar ppe  UQO  angiebt*).  Verf. 
hat  die  Säure  und  das  Silbersalz  analysirt. 

Korksäurealdehyd.  Die  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Masse  löst 
man  in  heissem  Alkohol;  beim  Erkalten  scheidet  die  Lösung  sich  in 
zwei  Theile,  in  eine  heller  gelbe  Lösung  und  eine  darunter  befindliche 
dunkler  gelbe  ölige  Schicht.  Man  trennt  die  beiden  Flüssigkeiten^ 
erwärmt  den  untern  Theil  sehr  gelinde,  bis  sämmtlicher  Alkohol  ver- 
dunstet ist;  es  bleibt  Korksäurealdehyd,  noch  etwas  mit  fester  Säure 
verunreinigt  als  dunkelgelbe,  zähe,  ölige  Masse.  Zur  Reinigung  erhitzt 
man  denselben  mit  etwas  Wasser  in  einer  Retorte,  durch  deren  Tubn- 
lus  vermittelst  eines  bis  auf  den  Boden  reichenden  Glasrohrea  Was- 
serdämpfe geleitet  werden.  Der  Aldehyd  geht  mit  den  Wasserdämpfen 
über  als  ein  auf  dem  Wasser  schwimmendes  Oel;  er  w/rd  in  möglichst 
wenig    absolutem  Alkohol  gelöst  und  dieser  im  Vacuum  verdampft. 


1)  Verechiedene  ältere  Angaben  schwanken  zwischen   120  und   128*=*; 
vergl.  Gmelin'8  Handb.  6,  565.  L. 
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So  erhält  man  ein  hellgelbes  dflnnflttssiges  Oel  von  schwachem,  nicht 
unangenehmem  Geruch,  das  auch  in  Aether  löslich  ist,  und  bei  202 ^ 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  Auf  Platinble^h  erhitzt  bräunt  es 
sich  zuerst  und  hinterlässt  eine  schwer  verbrennliche  Kohle.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Formel  -GsHuOa.  —  Lässt  man  Brom  unter  Wasser 
auf  den  Aldehyd  wirken,  so  verschwindet  nach  einigen  Tagen  die 
Farbe  des  Broms.  Durch  Verseifen  mit  Kalihydrat  und  Zersetzung 
mit  Salzsäure  wird  dann  eine  Masse  erhalten,  die  aus  heissem  Wasser 
in  kleinen  Nadeln  von  Aussehen  und  Schmelzpunct  der  Korksäure 
krystallisirt. 

Palmitoxyisäure  -616112804.  Die  obere  Schicht  der  alkoholischen 
Lösung  liefert  beim  Verdunsten  in  der  Kälte  diese  Säure  in  kleinen 
gefärbten  Krystallflimmerchen,  welche,  durch  Auspressen  und  Umkry- 
stallisiren  aus  wenig  heissem  absolutem  Alkohol  gereinigt,  helle  schim- 
mernde gelbliche  Blättchen  liefern.  Die  Säure  ist  ziemlich  schwierig 
zu  erhalten;  kühlt  man  bei /der  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
säure auf  Palmitolsäure  ab  5  so  beträgt  die  Ausbeute  nur  etwa  1 — 2 
Proc.  des  verbrauchten  Rohmaterials ;  am  reichlichsten,  vielleicht  7 — 8 
Proc,  erhält  man  sie,  wenn  man  bei  der  Oxydation  etwas  erwärmt. 
Sie  schmilzt  bei  67 ^  löst  sich  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 
Das  Silbersalz  -6i6H27  04Ag  entsteht  beim  Vermischen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  der  Säure  und  allmäligem  Zusatz  von  Ammoniak  als 
weisser  kömiger  Niederschlag,  der  in  Alkohol  fast,  in  Aether  ganz 
unlöslich  ist,  sich  am  Licht  dunkelviolett  färbt,  beim  Reiben  elektrisch 
wird  und  150®  ohne  Zersetzung  erträgt. 

Oxyhypogäsäurc  -GißHaoOs  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Was- 
ser und  SUberoxyd  auf  das  Bibromid  der  Hypogäsäure  nach  der 
Gleichung: 

€i6H3oBr2e2  +  Ag20  —  -eieHsoes  +  2AgBr, 

wurde  aber  vom  Verf.  nicht  rein  erhalten,  sondern  nur  verunreinigt 
mit  der  nachstehend  erwähnten  Dioxypalmitinsänre.  Das  Bibromid 
wurde  mit  überschüssigem  frisch  gefälltem  Silberoxyd  zusammenge- 
rieben, der  Brei  nach  eiiiigeu  Stunden  mit  noch  mehr  Wasser  Über- 
gossen und  mehrere  Tage  lang  gekocht,  bis  sich  kein  Bromsilber  mehr 
bildete.  Das  gebildete  oxyhypogäsaure  Silber  scheidet  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  die  Säure  als  Oel  ab,  das  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt 
und  nach  dem  Erkalten  und  mehrmaligen  Waschen  mit  Wasser  fest 
wird.  Durch  Lösen  in  Alkohol  und  Verdunsten  desselben  bei  gelinder 
Wärme,  schliesslich  im  Vacuum  erhält  man  eine  weisse,  bei  34  <^  schmel« 
zende  Masse. 

Dioxypalmitmsäure  €i6H3204  bildet  sich  durch  Wasseranfnahme 
aus  der  Oxyhypogäsaure  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  geringer  Menge 
auch  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  nach  der  Gleichung: 

6l6H30e3  +  HaO  —  ei6H32e4. 

Znr  DarateUung  kocht  man  Oxyhypogäsaure  24  Stunden  lang  mit 
Kalilange,   scheidet   die  Säure  durch  Salzsäure  ab,   wäscht  sie  mit 
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Wasser  ans,  nnd  IM  sie  in  heusem  Alkohol.  Bei  langBamem  Ver- 
donsten  desselben  erhält  man  die  Säure  in  kleinen,  blendend  weissen 
Krystallblättchen,  die  bei  1150  schmelzen,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich sind.  —  Das  ^aryumsalz  (€i6H3i04)2Ba  fällt  durch  eine  alko- 
holische Lösung  von  essigsaurem  Baryum  aus  einer  Lösung  der  Säure 
in  Ammoniak,  die  mit  etwas  Alkohol  verdünnt  ist,  als  weisser  Nieder- 
schlag, der  in  heissem  Alkohol  schwer,  in  kaltem  fast  unlöslich  ist; 
beim  Verdunsten  des  Alkohols  bleibt  es  in  schneeweissen  Kömern. 

Gaidimäure.  Nach  Cald  well  und  Gössmann  (Ann.  Ch.  Pharm. 
99,  307)  entsteht  durch  salpetrige  Säure  aus  der  Hypogäsäure  die  mit 
derselben  isomere  Gaidinsäure.  Eine  weit  bessere  Ausbeute  aa  6ai- 
dinsäure  als  bei  Anwendung  von  salpetriger  Säure  erhält  man,  wenn 
man  Hypogäsäure  vorsichtig  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  so  lange 
erwärmt,  bis  eine  Entwicklung  von  Untersalpetersäuredämpfen  dmtritt, 
sodann  die  Masse  sofort  mit  kaltem  Wasser  abkühlt.  Nach  dem  Er- 
starren schmilzt  man  zur  Entfernung  aller  Salpetersäure  mehrere  Male 
durch  heisses  Wasser  um,  löst  in  Alkohol  und  lässt  an  einem  kalten 
Ort  krystaUlsiren ;  die  Krystalle  werden  ausgepresst  und  umkrystalli- 
sirt.  Die  Säure  schmilzt  bei  39  ^  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Sie  nimmt  wie  die  Hypogäsäure. 2  At.  Brom  auf,  liefert  aber  damit 
ein  krystallisirendes  Bibromid,  welches  mit  alkoholischer  Kalilauge 
ebenfalls  Palmitolsäure  giebt;  doch  muss  man  hierbei  bedeutend  höher 
erhitzen.  Verf.  hat  die  Säure  nnd  deren  Natriumsalz  analysirt;  letz- 
teres ist  frei  von  Kry stall wasser ,  im  übrigen  bereits  von  Oaldwell 
und  Gössmann  beschrieben.  —  Bei  der  Darstellung  der  Gaidinsäure 
nach  der  beschriebenen  Methode  entsteht  gleichzeitig  ein  stickstofffreies 
Oel,  welches  wahrscheinlich  die  nämlichen  Oxydatiousproducte  enthält, 
die  bei  Behandlung  der  Hypogäsäure  mit  salpetriger  Säure  entstehen. 


Ueber   die  Etnwirkung    der  BromwassentofOi&ure 
auf  die  Nitrile. 

Von  C.  Engler. 

In  meiner  Habilitationsarbeit  habe  ich  mich  u.  A.  mit  der  Unter- 
suchung der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Nitrile  beschäftigt  und 
habe  dort  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  die  Körper,  welche  ich 
erhielt,  Verbindungen  gebromter  Nitrile  mit  Bromwasserstoff  seien. 
Zugleich  sprach  ich  die  Vermuthung  aus,  dass  die  Nitrile  sich  mit 
Bromwasserstoff  verbinden  könnten.  ^ 

Zur  Begründung  dieser  Vermuthung  stellte  ich  directe  Versuche 
an  und  Hess  Bromwasserstoff  auf  Propionitril  (Cyanäthylj  sowohl,  ala 
auch  auf  Benzonitril  (Cyanphenylj  einwirken. 


1)  ^De  nonnulHs  recentloribus  tvpi  ammoniaci  conjnnctionibas.**   Halle, 
August  1866.  S.  25  n.  26.    J.  A.  diese  Zeitschsr.  N.  F.  3,  20. 
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Während  ich  mit  diesen  Versuchen  beschäftigt  war,  erschien  die 
Arbeit  von  A.  G autier  (Comptrend.  63, 920 ;  Ann.  Ob. Pharm.  142, 289 ; 
d.  Z.  N.  F.  3,  14),  in  welcher  derselbe  Yerbindongen  des  Propicmitrils  mit 
Salzsäure  und  ScbwefelwasserstoiT  beschrieb,  sowie  auch  die  Angabe 
machte,  dass  er  das  Verhalten  der  Cyanide  des  Aethyis  und  Methyls 
gegen  Bromwasserstoff  stndiren  wolle.  Da  ich  aber  die  vorliegende 
Arbeit  als  Fortsetzung  meiner  früheren  Untersuchungen  ftber  die  Ni* 
trile  betrachte,  so.  glaube  ich,  ü-otzdem  Herr  G autier  sich  im  Augen- 
blick mit  der  Untersuchung  des  Verhaltens  der  Nitrile  gegen  Brom- 
wasserstoff beschäftigt,  berechtigt  zu  sein,  die  Resultate  meiner  Unter- 
suchungen zu  veröffentlichen,  um  so  mehr,  da  ich  bei  meinen  Unter- 
suchungen mehr  nur  darauf  ausging  einerseits  zu  constatiren,  dass 
die  Nitrile  sich  mit  Bromwasserstoff  zu  verbinden  im  Stande  seien, 
und  dann  das  Verhalten  dieser  Verbindungen  gegen  Wasser  in  Ver- 
gleich zu  bringen  mit  dem  der  bromwasserstoffsauren  Verbindungen 
gebromter  Nitrile. 

Propionitrii  tmd  Bromwasserstoff',  Leitet  man  trockne  Brom- 
wasserstoffsäure im  Ueberschuss  durch  Propionitrii  (aus  Cyankalium 
und  ätiierschwefelsaurem  Kali  bereitet),  so  erwärmt  sich  dasselbe  be- 
trächtlich, schon  in  der  Wärme  bildet  sich  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag und  beim  Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  krystallinischen ,  gelb- 
lichen Masse.  Erhitzt  man  diese  Masse  unter  beständigem  Durchleiten 
von  Bromwasserstoff  einige  Grade  über  ihren  Schmekpunct,  so  sub- 
limirt  dieselbe  und  setzt  sich  in  dem  vorgelegten  Kühlgefäss,  das  voll- 
kommen trocken  sein  muss,  in  Form  eines  krystallinischen  Ueberzuges  an. 

Zur  Analyse  dieser  Verbindung  leitete  ich  nach  der  Sublimation 
kurze  Zeit  Wasserstoffgas  durch  das  Sublimationsgefäss,  um  dadurch 
die  überschüssige  Bromwasserstoffsäure  wegzunehmen,  und  brachte  die 
Substanz  möglichst  rasch  in  trockne  Gefässe.  Die  Analyse  ergab 
Zahlen,  welche  mit  der  Formel  N'63H6  2HBr*)  übereinstimmen. 

Das  zweifach  bromwasserstoffsaure  Propionitrii  schmilzt  zwischen 
50  und  55 ö  C  und  fängt  bei  wonig  höherer  Temperatur  an  zu  sub- 
limiren.  Es  zersetzt  sich  nur  sehr  langsam  an  trockner  Luft,  sehr 
rasch  dagegen  an  feuchter. 

Durch  Zersetzung  von  N-63H52HBr  mit  Wasser  bildet  sich  neben 
Bromammonium  Propionsäure  nach  der  Gleichung: 

Ne3H52HBr  +  2H2e  =-  NH4Br  +  ^^'^^jo  +  HBr. . 

Die  Trennung  der  Propionsäure  von  dem  Bromammonium  und 
der  Bromwasserstoffsäure  führte  ich  durch  Destillation  des  Zersetzungs- 
productes  und  Behandeln  des  dadurch  erhaltenen  Destillates  mit  frisch 
gefälltem  Silberoxyd  aus.  Wenn  man  bis  beinahe  zum  Sieden  erhitzt 
and  heiss  filtrirt,   so  krystallisirt  beim  Erkalten  aus  dem  Filtrat  das 


1)  Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wie  ich  neuerdin^  bemerkte,  alsNe- 
benprodttct  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Propionitrii. 
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SilberBalz  in  Form  von  blättrigen  Krystallen  ans.  Eigenschaften  nnd 
Zusammensetzung  dieses  Salzes  lassen  keinen  Zweifel,  dass  die  ent- 
standene  6äare  Propionsäure  ist. 

Benzonitrü  und  Bromwassersioff.  Ganz  auf  «itsprechende  Weise 
wie  das  zweifach  bromwasserstoifsaure  Propionitril  stellte  ich  eine  Ver- 
bindung von  Benzonitrü  mit  Bromwasserstoff  dar.  Die  Analyse  der 
neuentstandenen  Verbindung  ergiebt,  dass  dieselbe  als  zweifach  brom- 
wasserstoffsaures  Benzonitrü  K'67ll52HBr  anzusehen  ist. 

In  ihren  Eigenschaften  unterscheiden  sich  die  Verbindungen  des 
Propionitrüs  und  Benzonitrils  mit  Bromwasserstoff  sehr  weiig  von  ein- 
ander. Beide  sind  sehr  hygroskopisch,  indem  sie  sich  dabei  zersetzen 
und  Dämpfe  von  Bromwasserstoff  ausstossen.  Der  Schmelzpunct  des 
bromwasserstoffsanren  Benzoditrüs  liegt  bei  circa  70^  C. 

Die  Zersetzung,  welche  das  bromwasserstoffsaure  Benzonitrü  durch 
Wasser  erleidet,  verläuft  in  anderer  Weise  als  die  gleiche  des  brom- 
wasserstoffsanren Propionitrüs.  Es  entsteht  dabei,  wie  ich  durch  Ana- 
lyse nachwies,  Benzamid  und  Bromwasserstoffsäure.  Immer  bildet 
sich  nebenbei  auch  etwas  Benzonitrü.    ' 

Diese  Zersetzung  des  bromwasserstoffsanren  Benzonitrils  hat  dem- 
nach am  meisten  Aehnlichkeit  mit  derjenigen,  welche  die  bromwasser- 
stoffsanren Verbindungen  gebromter  Nitrile  erleiden. 

N^H52HBr  +  H20  —  n{^'^^^  +  2HBr. 

Für  das  erste  Stadium  der  Zersetzung  der  bromwasserstoffsaurai 
gebromten  Nitrile  mit  Wasser  gab  ich  folgende  Gleichung: 

N^sHiBrHBr  +  H20  —  n{^^^^^  +  HBr. 

Durch  die  oben  beschriebenen  Versuche  kann  man  die  von  mir 
fiber  die  Constitution  der  Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  Nitrile  entstehen,  auBgespro<;hene  Ansicht  (Ann.  Cb. 
Pharm.  142,  68),  wonach  dieselben  als  bromwasserstoffsaure  Verbin- 
dungen gebromter  Nitrile  zu  betrachten  sind,  als  hinreichend  bewiesen 
betrachten. 

22.  Juli  1867. 


Bildung  künstlicher  Harze.  Von  Dr.  Barth.  —  Der  Verf.  hat  Ver- 
suche mit  Terpentin-,  Wachbolder-  und  Lavendelöl  ausgefahrt.  Die  dun- 
kelgoldgelben  Flüssigkeiten,  die  aus  dem  Erhitzen  der  Oele  mit  alkoholi- 
scher KalUauge  zunächst  hervorgehen ,  wurden  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampft, dann  der  EUckstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt, 
und  hierauf  mit  Aether  ausgezogen.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
hinterblieb  eine  weiche,  gelbe  Harzmasse,  die  auf  dem  Wasserbade  von  den 
letzten  Mengen  der  Konlenwasserstoffe  befreit  wurde.  Nach  3— 4stihid]- 
ger  Einwirkung  des  Alkalis  auf  die  Oele  waren  10—15  Proc.  in  Harz  ver- 
wandelt, welches  nach  einigen  Tagen  hart,  brüchig,  colophoniumarti^  wurde. 
Vom  Kampher  verharzt  sich  bei  dieser  Behandlung  gleichfalls  em  Theil 
ziemlich  leicht,  und  man  erhält  von  solchem  Kampherfaarz  immer  eine  Quan- 
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titSt,  wenn  man  nach  Berthelot *8  Vorschrift  Camphinsäure  darzustellen 
versacht.  Es  ist  goldgelb,  wird  nach  längerem  Verweilen  bei  90—100° 
völlig  gemcblos,  and  bleibt  lange  weich  und  zähe.  Das  Terpentinöl-  und 
Lavendelölharz  hat  die  Formel  OaoUso-G^a,  das  Wachholderöl-  und  Kampher- 
harz: GS0H30O3.  Die  Teipenharze  werden  von  Ealihydrat  nur  schwer  an- 
gegriffen und  langsam  oxydirt.  Die  Oxydationsproducte  sind  vornehmlich 
ni^ere  Glieder  aus  der  Fettsäurereihe,  und,  wie  sich  bei  neueren  Versuchen 
gezeigt  hat|  der  Gamphresinsäure  Schwanert*s  ähnliche  Verbindungen. 
(Innsbruck,  April  1867.    (Akad.  z.  Wien  1867.) 


TTeber  das  Vorkommen  flüchtiger  Fettsäuren  in  der  Oalle.  Von 
Dr.  J.  D  0  gi e  L  —  Wird  die  Galle  durch  Zusatz  von  Barytwasser  von  Schleim 
Q.  8.  w.  befreit  und  durch  Kochen  mit  Bar3rthydrat  zersetzt  und  die  Chol- 
s&ure  und  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  ausgefällt  und  das  Filtrat  destil- 
lirt,  so  geht  eine  nach  Buttersäure  riechende,  saure  Flüssigkeit  über,  auf 
welcher  weisse,  schaumähnliche  Häutchen  schwammen.  Das  Destillat  wurde 
nun  entweder  mit  Barytwasser  gesättigt,  der  überschüssige  Baryt  mit  Koh- 
lensäure entfernt,  die  Flüssigkeit  aufgekocht  und  zur  Krystallisation  einge« 
dampt;  oder  das  Destillat  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  ein- 
gedampft, der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nochmals  destillirt 
und  die  Säuren  in  die  Barvtsalze  übergeführt. 

Aus  der  Lösung  der  Bar3rtsalze  krystallisirten  zuerst  farblose,  in  kal- 
tem Wasser  und  in  Weingeist  leicht  lösliche  Prismen  aus,  deren  Losung 
beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  den  Geruch  nach  Essig- 
säure entwickele;  die  Krystalle  selbst  gaben  beim  Erwärmen  mit  Alkohol 
und  Schwefelsäure  den  Geruch  nach  Essigäther ;  auf  Zusatz  von  wenig  Eisen- 
chloridlösung färbte  sich  die  Lösung  derselben  blutroth.  Nach  diesen  Re- 
actionen  und  der  Form  des  Barytsalzes  waren  diese  Kr}'stalle  als  essig- 
saures Baryum  zu  betrachten.    Die  Analyse  bestätigte  dies. 

Nach  dem  essigsauren  Baryum  krystalllsirte  beim  Concentriren  der 
übrigen,  fortwährend  nach  Buttersäure  riechenden  Flüssigkeit  im  Exsicca- 
tor  ein  Salz  in  Tafeln  und  kui%en  Prismen  aus,  das  sich,  wenn  es  auf 
Wasser  geworfen  wurde,  unter  kreisenden  Bewegungen  löste,  auf  Zusatz 
von  Chlorcalcium  und  Schwefelsäure  auf  der  Oberfläche  ölige  Tropfen  ab- 
schied und  wie  ein  Gemisch  von  f^ig-  und  Buttersäure  roch. 

Aus  der  Analyse  folgt,  dass  das  Salz  propionsaures  Baryum  war.  Hier- 
nach, ist  in  der  fnschen  Ochsengalle  Essigsäure  und  Propionsäure  vorhanden. 

Fast  alle  Forscher  schreiben  nun  die  Gegenwart  der  niederen  Glieder 
der  Fettsäurereihe  im  Darminhalt  und  in  den  Fäces  der  Gährung  des  Zuckers 
SU.  Nach  den  mitgetheilten  Thatsachen  aber  kann  dies  wenigstens  nicht 
^  einzige  Quelle  derselben  sein  und  ein  Theil  derselben  stammt  sicher 
ans  der  Galle.  In  dieser  können  sie  aber  in  zweierlei  Form  enthalten  sein, 
entweder  nämlich  als  Salze,  oder  als  Gljrceride;  die  Glyceride  wären  dann 
beim  Kochen  der  GktUe  mit  Barythydrat  in  die  Salze  umgewandelt  worden. 
Zur  Entscheidung  dieser  Frage  hat  der  Verf.  frische  Rindsgalle  durch  Ab- 
dampfen im  Wasserbad  ooncentrirt  und  den  noch  flüssigen  Rückstand  oft 
mit  frischen  Portionen  Aether  geschüttelt,  den  Aether  von  der  Galle  ge- 
trennt nnd  abdestillirt  Der  Aether  hinterliess  dabei  eine  schwach  gelbe, 
den  eigentiiümlichen  Moschusgeruch  der  Galle  im  hohen  Grade  darbietende, 
an  Cholesterin  reiche  krystalfinische  Masse,  welche  durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  verseift  wurde.  Bei  der  Destillation 
der  wässerigen  Lösung  der  rohen  Seife  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gingen 
Esmgsanre  und  Propionsäure  über,  so  dass  man  wohl  mit  Recht  annehmen 
darf,  die  Galle  habe  (Tri-)  Acetin  und  Propionin  enthalten.  Neben  diesen 
Fetten  kommen  indess  auch  die  Salze  der  beiden  fraglichen  S&uren  in  der 
Galle  vor,  wie  man  sich  durch  Destillation  der  entfetteten  GhUle  mit 
Schwefelsäure  überzeugen  kann.  Da  es  nicht  gelang,  der  Galle  durch 
Sehttttdhi  mit  Aether  alles  Fett  zu  entziehen,  auch  wenn  der  Aether  sehr 


510 

oft  erneuert  wurde,  so  mnsB  man  die  Galle  zur  Trockne  bringen,  denRMek- 
0tand  in  abeolntem  Alkohol  lOsen ,  die  LOsnng  nach  und  nach  mit  Aether 
fällen,  die  ätherisch-alkoholische  Lösung  abgiessen,  den  Niederschlag  wie- 
der in  Alkohol  lösen,  die  Lösung  nochmals  mit  Aether  fallen  und  dieses 
Verfahren  mehrmals  wiederholen.  Zuletzt  wurde  der  Niederschlag  in  Was- 
ser ^löst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen, 
wobei  nicht  unerhebliche  Mengen  flüchtiger  Fettsäuren  übergingen,  so  dass 
die  ans  den  Salzen  stammenden  Säuren  an  Menge  sicher  nicht  geringer  sind, 
als  die  sieh  aua  den  Fetten  bildenden. 

Die  Abhandlung  wurde  auf  Veranlassung  des  Dr.  Hup  per  t  ausgeführt. 

(Zeitschr.  f.  Biologie  tS67,  113.) 

Ueber  die  Xünwirkung  von  Wasser  auf  Kxihlenbydiate  bei  mtkSbf 
ter  Temi>eratur.  Von  0.  Loew.  —  Wird  Rohrzucker  mit  Wasser  in  an- 
geschmolzenen Bohren  auf  160°  erhitzt,  so  findet  vollständige  Zersetzang* 
statt  Es  entsteht  Kohlensäure  und  Kohlenstoff  scheidet  sich  ab.  Fast  die 
Hälfte  des  im  anfewtfndten  Zucker  enthaltenen  Kohlenstoffs  wird  so  abge- 
schieden. Der  scbwarze  Röhreninhalt  hat  stark  saure  Reaction  und  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  geht  Ameisensäure  über.  £ine  kleine  Menge  Ha- 
minsäure  bildet  sich  ebenfalls  bei  dieser  Reaction.  Wird  Zucker  mit  Alko- 
hol auf  dieselbe  Temperatur  erhitzt,  so  bleibt  er  ganz  unverändert.  Auch 
beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  170°  findet  keine  Zersetzung  statt»  son- 
dern es  bilden  sich  nur  schöne  Nadeln  von  Znckerbaryt.  —  Andere  Koh- 
lenhydrate werden  durch  Wasser  in  derselben  Weise  zersetzt.  Stärke,  Gummi 
oder  Milchzucker  lieferu,  wenn  sie  5  Stunden  mit  Wasser  auf  170°  erhitzt 
werden,  ebenfalls  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  Kohle,  Gummi  giebt  die 
grösste  Menge  Kohlensäure  und  zugleich  entsteht  eine  eigenthümudie,  in 
Wasser  wenig,  aber  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Säure,  welche 
der  Verf.  genauer  untersuchen  will  <Sill.  Am.  J.  [2]  43,  371.) 

JSfoÜx  über  die  ^ntheee  der  AwieJuengäure  imd  nntenohwefljgwi 
Säure.  Von  A.  Dupr^.  —  Ameisensäure  und  unterschweflige  Säure  sind 
sehr  ähnlich  constituirt  nnd  können  durch  dieselbe  synthetisehe  Reaction 
erhalten  werden.  Wendet  man  bei  dem  Versuch  von  Kolbe  statt  der 
Kohlensäure  schweflige  Säure  an,  so  entsteht  unterschwefligsaures  Natron. 

2H2e^3  +  2Na  =  eHNaO»  +  OHNa^a  -f-  m^ 
2H2Se3  +  2Na«  SHNa^2  +  SHNae«  +  Ha^ 

Werden  statt  der  feuchten  Gase,  wässerige  Lösungen  derselben  angewandt 
nnd  lässt  man  auf  diese  Natriumamalgam  einwurken,  so  erfolgt  die  Reaction 
noch  rascher.  Die  Bildung  der  unterschwefligen  Säure  unter  diesen  Um- 
ständen Hess  sich  voraussehen,  da  dieselbe  Säure,  wie  bekannt,  bei  der 
Einwirkung  von  Zink  auf  schweflige  Säure  entsteht  Der  Verf.  hat  die 
letztere  Reaction  auch  zur  Svnthese  der  Ameisensäure  versacht,  aber  ohne 
Erfolg.  Freilich  wurde  der  Versuch  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aa- 
gestellt  und  es  ist  daher  möglich,  dass  man  ein  besseres  Resultat  erhält, 
wenn  man  die  wässerige  Lösung  der  Kohlensäure  mit  Zink  in  zugesehmol- 
zenen  Röhren  erhitzt.  -  Darauf  wurde  die  Bildung  der  Ameisensäure  durdi 
Einwirkung  von  kohlensaurem  Alkali  auf  Kohle  versucht,  welche  der  Bil- 
dung der  unterschwefligen  Säure  aus  schwefligsaurem  Alkali  und  Schwefel 
analog  ist  Bei  12— flOstttndigem  Erhitzen  von  sorgf&ltig  gereinigter  und 
ausgeglühter  Holz-  oder  Weinsteinkohle  mit  kohlensaurem  Natron  oderKafi 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  100°  und  nachheriger  DestiUatiou  der 
von  der  Kohle  abgegossenen  klaren  Lösung  mit  Schwefelsäure  wurdet  deut- 
liche Spuren  von  Ameisensäure  im  Destillat  erhalten.  Um  jeden  Einwurf 
bezüglich  der  Reinheit  der  angewandten  Kohle  zu  begegnen,  hat  der  Verf. 
den  Versuch  mit  Gaskohle,  die  durch  Glühen  im  Lurt-  und  Ghlerstrom 
»orgfUtig  gereinigt  war,  wiederholt    Das  Eihitsen  mit  der  reinca  Bod»** 
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lOsong  geschah  in  einem  ronen  versflberten  Papin'sehen  Digestor  nnd  wurde 
2— 14  Tage  fortgesetzt  Die  erhaltene  klare  alkaliBche  Lösung  lieferte  eben- 
&ll8  deutlich  nachweisbare  Sparen  von  Ameisensäure.  Versuche,  bei  denen 
die  Kohle  nnd  das  kohlensaure  Natron  einzeln  im*  Digestor  mit  Wasser 
erhitzt  wurden,  lieferten  keine  Ameisensäare.         (Chem.  Soc.  J.  5,  291.) 


Oxydation  der  Ameiaensänre.  Von  £:  Th.  Ghapman.  —  Bei  der 
alten  Darstellungsweise  der  Ameisensäure  durch  Oxydation  von  Stärke, 
Zucker  u.  s.  w.  findet  immer  eine  sehr  heftige  Reaction  statt  und  es  ent- 
steht nur  eine  kleine  Menge  Ameisensäure.  Wird  die  Reaction  gemässigt, 
so  ist  die  Ausbeute  noch  geringer.  So  liefert  z.  B.  das  Glycerin  bei 'der 
Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  entweder  Ameisen- 
säure, Kohlensäure  und  Wasser,  oder  Kohlensäure  und  Wasser  allein.  Das 
Auftreten  oder  Kichtauftreten  von  Ameisensäure  hängt  ganz  von  der  Con- 
centration  der  angewandten  Lösung  ab.  Mit  einer  verdünnten  Lösung  bei 
ziemlich  niedriger  Temperatur  entsteht  keine  Ameisensäure,  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  wird  eine  ziemlich  grosse  Menge  erhalten.  Es  scheint 
hiernach,  als  ob  die  Ameisensäure  im  Status  nascendi  von  der  Chromsäure 
zerlegt  wird,  aber  auch  in  freiem  Zustande  wird  sie  davon  vollständig  oxy- 
dirt  Der  Verf.  hat  eine  abgewo|:ene  Menge  von  ameisensanrem  Ba^  mit 
verdünnter  Chroiusäurelösung  bei  sehr  gelinder  Wärme  behandelt  und  auf 
die  früher  beschriebene  Weise  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  308  und  379)  die 
Menffe  der  gebildeten  Kohlensäure  und  des  verbrauchten  Sauerstoffs  quan- 
titativ bestimmt  Die  erhaltenen  Zahlen  lassen  keinen  Zweifel,  dass  auf 
diese  Weise  eine  vollständige  Oxydation  der  Ameisensäure  zu  Kohlensäure 
und  Wasser  stattfindet. iChem.  Soc.  J.  5,  289.) 

Ueber  dia  Bereitung  imd  ZusammenaetBuxig  der  SoUeasbauinwolle. 
Von  F.  A.  Abel.  —  Um  die  explosivste  Schiessbaum woUe  im  Grossen  dar- 
zustellen, hat  der  Verf.  nach  dem  von  v.  Lenck  angegebenen  Verfahren 
mit  nnr  geringen  Abänderungen  gearbeitet  Der  Verf.  thellt  alle  seine  Be- 
obachtungen, namentlich  in  Betrefi  der  bei  dieser  Darstellung  unbedingt 
nöthigen  Vorsichtsmassregeln  sehr  genau  und  ausführlich  mit').  Die  so 
erhaltene  Schiessbaumwolle  hält  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  durch- 
schnittlich 2  Proc.  Wasser  zurück  und  hinterlässt  etwa  1  Proc.  Asche.  Sie 
ist  in  Aether  und  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich.  Alkohol  zieht  daraus  nur 
etwas  weniger  als  1  Proc.  einer  stickstoffhaltigen,  sauren  Substanz  aus,  die 
dureh  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  harzigen  nnd  fremden  Be- 
standtheile  der  angewandten  Baumwolle  entstanden  ist.  Der  in  Aether  und 
Alkohol  lösUche,  aber  in  Alkohol  unlösliche  llieil  varürt  zwischen  1  nnd 
2  Proc.  und  besteht  aus  Schiessbaumwolle,  die  sich  der  vollständigen  Um- 
wandlung in  das  explosivste  Product  entzogen  hat  —  Die  Bestimmung  von 
6  und  H  lässt  sich  auf  die  gewöhnliche  Weise  nicht  ausführen,  sie  gelingt 
indeea»  wenn  man  die  Schiessbaumwolle  in  einem  ausserordentÜch  fein  ver-; 
theflteni  Zustande  mit  einer  sehr  grossen  Menge  von  chromsaurem  Blei  oder 
fein  yertheütem  Kupferoxyd  so  innig  wie  möglich  mischt ,  lancre  Schichten 
voH  Kupferoxyd  und  metallischem  Kupfer  vorlegt  und  sehr  sorgßiltig  erhitzt 
Die  KcHÜenstoffbestimmung  wurde  auch  in  der  Weise  ausgeführt  dass  man 
die  abgewogene  und  darauf  mit  Wasser  befeuchtete  Semessbaumwolle  in 
8 — tO  Stücken,  die  je  12  Millimeter  von  einander  entfernt  waren,  in  das 
eine  Ende  einer  langen  Verbrennungsröhre  brachte,  den  übrigen  Theil  der 
EiSiue  mit  Kupferoxyd  und  Kupfer  füllte  und  dann  die  einzelnen  Stücke 
in  einem  Lnftstrom  langsam  verbrannte.  Bei  einer  dritten  Reihe  von  Ver- 
suchen wurde  die  angefeuchtete  Schiessbaumwolle  in  einer  zugeschmolzenen 
Bohre  für  sich  zersetzt  und  dann  unter  Erhitzen  im  Luft-  und  Sauerstoffe 


1)  Der  Baum   dieser  Zeitschrift  gestattet  uns  nicht,  darauf  nllher  einsu- 
gehea.  *  F. 
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Strom  die  Gase  langsam  durch  eine  zweite,  mit  Knpferoxyd  ond  Kupfer 
gefüllte  glühende  KOhre  geleitet.  Der  Stickstoff  wurde  nach  der  Methode 
von  Dumas  bestimmt.  Die  bei  einer  sehr  grossen  Anzahl  von  Amdvsen 
erhaltenen  Zahlen  stimmen  sehr  gut  mit  der  Formel  GftH7(N^2)3^&.  Diese 
Formel  wurde  bestätigt  gefunden  durch  die  nach  Liebig*8  Methode  aus- 
geführte Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen  Kohlensäure  und  Stickstq^, 
die  bei  der  Oxydation  auftreten,  ferner  durch  die  Bestimmung  der  durch 
Reduction  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  regenerirten  Baumwolle  und 
endlich  durch  die  Bestimmung  der  Gewichtszunahme  der  Baumwolle  bei 
ihrer  Umwandlung  in  SchiessbaumwoUe.  (Chem.  S.  J.,  5,  310.) 


Ueber  das  Verhalten  von  Zink  und  Zinkozyd  goge/b,  Koohsals. 
Von  A.  Siersch.  —  Um  Sudpfannen  vor  Oxydation  zu  wahren,  bedient 
man  sich  vielfach  des  sogenannten  Zinkschutzes.  Man  wendet  verzinkte 
Abdampf gefässe  an  oder  giesst  Zink  in  die  Nietfugen.  Schon  seit  längerer 
Zeit  ist  es  bekannt,  dass  dieses  Zink  angegriffen,  oxydirt  wird  und  allmälig 
verschwindet 

Ausführliche  Versuche  haben  nun  nachgewiesen,  dass  Zink  in  Koch- 
salzlösung gestellt  unter  Wasserstoffentwicklung  Wasser  zerlegt  und  dabei 
entstandenes  Zinkoxyd  zum  Theil  gelöst  wird,  wodurch  das  dem  mensch- 
lichen Oraamsmus  so  schädliche  Metall  in  das  Kochsalz  gelangt.  Es  giebt 
die  mit  2Snk  in  Berührung  gewesene  Kochsalzlösung  von  ungelöstem  Snk- 
oxyd  abfiltrirt  mit. Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  und  Ferrocyan- 
kalium  ganz  deutliche  Reaction  auf  eine  Zinkverbindung.  Krystallisirt  man 
durch  Eindampfen,  so  erhält  man  stark  zinkhaltiges  Kochsalz,  während  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  fast  das  ganze  Zink  in  der  Lösunr  bleibt 
Beim  raschen  Cpncentriren  dieser  Mutterlauge  erhält  man  Salz,  worin  deut- 
lich Krystalle  von  Chlorzinknatrium  wahrgenommen  werden  können,  während 
beim  langsamen  Verdunsten  nur  Würfel  von  Kochsalz  zurückbleiben. 

Dieses  Doppelsalz  von  Chlorzinknatrium  wurde  vom  Kochsalz  durch 
Weingeist  getrennt  und  dieses  dadurch  wie  durch  bloses  FäUen  mit  Salz- 
säure zinkfrei  erhalten.  Nach  dem  Glühen  zinkhaltigen  Salzes  geht  das 
Doppelsalz  beim  Behandeln  mit  Wasser  in  Lösung,  es  bleibt  aber  noch 
etwas  Zinoxyd  zurück,  was  auf  Gegenwart  noch  einer  andern  löslichen  Zink- 
verbindung, von  Zinkoxyd,  Natrium  und  Kohlensäure,  schliessen  läset 

Die  Menge  Zink,  welche  von  der  Kochsalzlösung  aufgenommen  wird, 
bleibt  dieselbe,  ganz  gleich,  ob  man  erhitzt  und  lange  Zeit  kocht  oder  ob 
die  Einwirknng  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  geht  Im  ersteren 
Falle  wird  nur  mehr  unlösUches  Zinko^d  gebildet. 

Versuche,  die  in  zugeschmolzenen  Röhren  ausgeführt  wurden,  beweisen, 
dass  die  Gegenwart  an  Luft  für  die  Bildung  der  lösüchen  Zinkverbjadnng 
nicht  durchaus  nöthig  ist. 

Zinkoxyd  mit  Kochsabdösung  in  Berührung  löst  sich  um  so  rascher 
je  frischer  gefällt  dasselbe  ist  und  wird  sowohl  von  kalter  als  erwärmter 
Kochsalzlösung  aufgenommen.  Am  meisten  ist  dies  der  Fall  bei  starker 
Concentration. (Akad.  z.  Wien.    1867,  67.) 

Ueber  die  ZusanunenaetBunfi:  der  vom  Vuloan  auf  Bantorin  atis- 
gestoflsenen  Gkuie.  Von  Janssen.  —  Der  Verf.  hat  die  Flammen  des 
Vulcans  aufSantorin  spectralanalytisch  untersucht  und  darin  Natrium,  Was- 
serstoff und,  wie  es  scheint,  Kupfer,  Chlor  und  Kohlenstoff  nachgewiesen. 

(Gompt  rend.  64,  1303.) 
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Ueber  die  SubsütutioiiBproduote  des  ToIucUl 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Euhlberg. 

Isoniere  Trichlortoluole.  Von  den  4  der  Theorie  nach  möglichen 
Isomeren  CrHsCls'): 

CeHjCbCCHa),  CeHsCCCls),  C6H3Cl2(CH2Clj,  C6H4Cl(CHClj) 

sind  die  beiden  ersten  schon  bekannt.  Das  erste  ist  Trichlortohiol 
nnd  ist  znerst  von  Limpricht  rein  dargestellt.  ^Man  erhält  es  leicht 
nnd  in  beliebiger  Menge  rein,  sobald  man  Toluol',  bei. Gegenwart  von 
Jod,  mit  der  erforderlichen  Menge  Chlor  behandelt.  Gs  siedet  bei 
2350  und  schmilzt  bei  76<>.  Nach  Janasch  geht  es  durch  Behan- 
deb  mit  Chromsäure  in  Trichlordracyhäure  GttH2Cl3(GO.HO)  über. 

G6H5(CCl3)  ist  das  znerst  von  Schiscbkoff  und  Roesing, 
hierauf  von  Limpricht  genauer  untersuchte  Benzotrichlorid.  £s 
tauscht  in  den  meisten  Reactionen  seine  drei  Atome  Chlor  aus. 

Dichlorobenzylchlorid  C6H3Cl2(CH2Cl)  entsteht,  indem  man  in 
mit  Jod  versetztes  Benzylchlorid  C6U5(CH2C1)  Chlor  einleitet,  oder 
zweckmässiger,  indem  man  Dichlortoluol  C6H3Cl2(CH3)  in  der  Siede- 
hitze mit  Chlor  behandelt.  Siedet  ohne  Zersetzung  bei  24t<>.  Es 
enthält  ein  Chloratom  lose  gebunden.  Kocht  man  es  z.  B.  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kalium,  so  scheidet  sich  rasch 
KCl  ab  und  es  entsteht  essigsaures  Dichlorohemyl  C6H3Cl2(CH2. 
C2H3O2). 

Gechlortes  Benzylalchlorid  C6H4Cl(CUCl2)  bildet  sich,  indem  man 
in  mit  Jod  versetztes  Benzylalchlorid  (Bittermandelöl-Chlorid)  Chlor 
einleitet,  oder  zweckmässiger  indem  man  in  Chlortoluol  in  der  Siede- 
hitze anhaltend  Chlor  einleitet.  Siedet  ohne  Zersetzung  bei  etwa  22  P. 
Es  enthält  nnr  ein  Chloratom  fester  gebunden.  Kocht  man  es  z.  B. 
mit  Chromsäurelösung,  so  entsteht  leicht  ParorChlorbenzoesäure : 

CeH4Cl(CHCl2)  +  0  Hi  H2O  =  C6H4Cl(CO.HO)  +  2HCI 

Die  isomeren  Verbindungen  C7H6CI3  haben  demnach  folgende  Siede- 
pnncte: 

C6H2Cl3(CH3);  C6H3Cl2rCH2Cl);  C6H4Cl(CHCl2);  CeHbfCCb) 
235°  241*  221°  218° 

Benzylal'Chlorid  CeHsCCHCb)  löst  sich  in  concentrirter  Salpe- 
tersäure unter  Bildung  einer  öligen  Nitroverbindung,  die  nicht  ohne 
Zersetzung  siedet.  Beim  Behandeln  mit  Chromsäure  geht  dieselbe 
merkwürdigerweise  in  Nitrohenzoesäure  Über,  während  doch  das  ana- 
loge gechlortm  Benzylalchlorid  Para-Chlorbenzoesäure  liefert.  Da 
Bittermandelöl  direct  aus  Benzoösäure  erhalten  werden  kann,  so  ist 
also  hiermit  ein  Weg  aufgefunden,  um  aus  Benzoesäure  nicht  nur  die 
normale  Reihe  der  Substitutionsproducte  darzustellen,  sondern  auch 
die  Parallelreihe  der  Para- Nitrohenzoesäure.     Wir  haben  deshalb  das 
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NitrO'Biiiermandelöl  genauer  nntersncht,  una  aber  aberaeugt,  dagg 
daggelbe  bef  der  Oxydation  nur  Nitrobenzoesäure  liefert.  Wir  erin- 
nern daran,  dag  Zinin'g  dritte  igomere  Nitrobenzoesäure  ebenfalla 
aug  einem  Derivat  deg  Bittermandelölg  entgteht. 

Die  im  Methyl  deg  Toluolg  enthaltenen  Elemente  üben  natfirlich 
ieinen  begtimmten  Einflugg  aug  auf  die  Stellung  von  Gl  oder  NO2  im 
aromatigefaen  Kern.  Offenbar  wird  hier  der  Weg  zu  guchen  gein,  die 
igomeren  BenzoMerivate  einzeln  darzugtellen.  Behandelt  man  z.  B. 
Benzonitril  C^Ei{C^)  mit  rauchender  Salpetergäure,  go  entgteht  6 er- 
and'g  Nitrobenzoniiril,  dag  vollkommen  identigch  igt  mit  dem  Nitril 
der  Nitrobenzoßgäure,  welcheg  gich  leicht  durch  Behandeln  deg  Amida 
der  NitrobenzoSgäure  mit  PCk  bildet.  —  Läggt  man  auf  diegeg  Nitril 
Zinn  und  Salzgäure  einwirken,  go  erhält  man  kein  Amido-NUril  GeH4 
(NH2)(CN),  gondem  aug  der  Flflggigkeit  krygtalligirt  gofort  dag  be- 
kannte Doppelsalz  von  scUzsaurer  Amidoberizoesäure  mit  Zinnchlo- 
rür:  C6H7N02.HCl  +  SnCl2. 

Lögt  man  Nitro benzoe-Nitril  in  Alkohol,  gättigt  mit  Ammoniak 
und  dann  mit  Schwefelwasgergtoff  und  erwärmt,  go  gcheidet  gich  viel 
Schwefel  aug.  Man  verdnngtet  die  Flüggigkeit,  zieht  den  Rückgtand 
mit  verdünnter  Salzgäure  aug,  vergetzt  mit  flbergchaggigem  Ammoniak 
und  gchflttelt  mit  Aether.  In  der  wäggerigen  Flttggigkeit  war  Amido- 
benzoeslUire  enthalten,  der  Aether  hmterliegg  nach  dem  Verdnngten 
ein  gelbeg,  in  Wagger  und  Salzgäure  leicht  löglicheg  Oel.  Vielleicht 
Amidobenzo6-  Nitril. 

Die  interegganten.Regultate,  welche  wir  bei  der  Unterguchung  der 
igomeren  Tetrachlortohiole  erhalten  haben,  werden  wir  in  einer  fol- 
genden Abhandlung  mittheilen. 

St.  Petergburg,  im  Juli  1867. 


Untersuohungen  über  die  Isomerie  in  der  Aoety- 

lenreihe. 

Von  Reboul  und  Truchot. 
(Compt.  rend.  65,  73.) 

Um  eine  mit  dem  Diallyl  igomerigche  Verbindung  zu  erhalten, 
haben  die  Verf.  die  Verguche  von  Caventou  (Compt.  rend.  1864, 
diege  Z^tgchr.  1864,  670),  Welche  ihnen  ganz  unbekannt  geblieben 
waren,  wiederholt  und  diegelben  Regultate  erhalten,  ^er  Siedepunct 
deg  gebromten  Hexyleng -GeUnBr  wurde  bei  138^  dag  gpec.  Gewicht 
bei  15P  ==  1,17,  der  Siedepunct  deg  Hexoyleng  bei  76 — 80«  und  daa 
spec.  Gewicht  deggelben  bei  13^  •»  0,71  gefunden.  Bringt  man  das 
mit  einer  Kältemigchung  abgekühlte  Hexoylen  mit  go  viel  Brom  zu* 
gammen,  big  die  Farbe  deg  letzteren  nicht  mehr  gofort  vergehwindet, 
wägcht  dag  Product  mit  Wasger  und  trocknet  eg,  go  erhält  man  ein 
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Oel,  welches  nahezu  die  Zusammensetzung  ffisHioBn  hat,  und  wel- 
ches sich  mit  mehr  Brom  langsam  und  nicht  ohne  Entwicklung  von 
Bromwasserstoffsäure  zu  einem  flüssigen  TetrabromOr  vereinigt.  Das 
von  Bauer  aus  dem  Diamylenbromflr  (-65Hio)2Br2  erhaltene  Rutylen 
hat  augenscheinlich  eine  ähnliche  Constitution  wie  das  Diallyl.    Es 

ist  ^^n^f  und  demnach  nicht  mit  dem  Hezoylen,   sondern  mit  dem 

Diallyl  homolog.  Um  den  mit  dem  Hexoylen  homologen  Kohlenwas- 
serstoff zu  erhalten,  haben  die  Verf.  zuerst  Decylen  nach  der  Methode 
von  Pelouze  und  Cahours  ans  dem  Decylwasserstoff  des  ameri- 
kanischen Petroleums  dargestellt,  dieses  mit  2  At.  Brom  verbunden, 
dann  mit  alkoholischem  Kali  1  Mol.  BrH  fortgenommen  nnd  das  Mo- 
nobromdecyien  -GioHioBr  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt.  Es 
ist  eine  farblose,  aber  sich  allmälig  bräunende  Flüssigkeit  von  l,t09 
spec.  Gewicht  bei  15<>,  deren  Siedepunct  bei  ungefähr  2t5<^  liegt. 
Durch  sechsstündiges  Erhitzen  dieser  Verbindung  mit  dem  dreifachen 
Volumen  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  alkoholischem  Kali  in 
zugeschmolzenen  Röhren  auf  ISO^  wurde  ein  Gemenge  von  unverän- 
dertem Bromdecylen,  dem  Kohlenwasserstoff  -GioHis  und  einem  ge- 
mischten Aether     ^g;}^  erhalten.    Der  Kohlenwasserstoff,  welcher 

viel  flüchtiger  als  die  beiden  andern  Verbindungen  ist,  wurde  durch 
fractionirte  Destillation  isolirt.  Er  ist  leiditer  als  Wasser,  riecht 
schwach  zwiebelartig  und  siedet  bei  ungefähr  165<^,  also  einige  Grade 
höher  als  das'  Decylen.  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  einer  Kälte- 
mischung, bis  die  Farbe  des  Broms  bleibt,  liefert  er  ein  flüssiges  Bro- 
mür  -GioHisBrz,  welches  sieh  mit  mehr  Brom  langsam  und  unter  Frei- 
werden von  Bromwasserstoff  zu  einem  dickflüssigen,  schweren  Liquidum 
vereinigt,  dessen  Analyse  die  Formel  -6ioHisBr4  ergab.  Zwischen 
dem  Siedepunct  dieses  Kohlenwasserstoffes,  den  die  Verf.  Decenylen 
nennen  (165<>),  und  dem  des  Rutylens  (1500j  findet  nahezu  dieselbe 
Differenz  statt,  wie  zwischen  denen  des  Hexoylens  (76 — 80<>)  nnd  des 
DiaUyls  (59«). 


Dritte  Abhandlung  über  die  durch  Electrooapillar- 
Wirkung  verursachten  chemischen  Erscheinungen. 

Von  Becquerel. 
(Compt.  rend-  65,  51.) 

Die  in  den  beiden  früheren  Abhandlungen*)  vom  Verf.  beschrie- 
benen Erscheinungen  werden  bewirkt  durch  die  vereinten  Wirkungen 
der  AfBnitftten,  der  Molecnlarattraction  und  der  Electricität.     Es  ist 


1)  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  374  u.  455  F. 
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sehr  leicht  den  EinfloBS  der  £lectricität  nachzuweisen.  Man  bedient 
sich  dazu  des  in  der  ersten  Abliandlung  beschrieb^en  Apparates  mit 
der  gespaltenen  Röhre.  Wenn  man  in  jede  der  beiden  Flttssigkdten 
die  Enden  eines  Kopferdrah tes  eintaucht,  entsteht  eine  einfache  elee- 
trochemische  Kette,  die  aus  zwei  durch  den  Spalt  auf  einand^  wir* 
kenden  Flüssigkeiten  und  einem  Knpferdraht  besteht.  Das  Ende  des 
Drahtes,  welches  sich  in  der  alkalischen  Lösung  befindet,  ist  der  po- 
sitive Theil,  das  andere,  welches  sich  mit  Kupfer  Aberzieht,  der  nega- 
tive. Es  findet  Bildung  von  unterschwefligsaurem  und  salpetersanrem 
Natron  statt  und  in  kurzer  Zeit  ist  die  Lösung  des  Salpetersäuren 
Kupfers  zersetzt.  Während  dieser  Reactionen  diant  der  Spalt  nur 
dazu,  die  Berührung  der  beiden  Flüssigkeiten  zu  vermitteln  and  den 
electrischen  Strom,  der  durch  diese  Reaction  nnd  durch  die  chemisebe 
Wirkung  des  Sulfttrs  auf  das  Kupfer  erzeugt  wird,  fortzupflanzen. 
Man  bemerkt  keine  Spur  von  metallischem  Kupfer,  weder  im  Innern 
des  Spaltes  noch  auf  den  Theilen  der  inneren  RöhrenoberflAche,  welche 
den  Spalt  umgeben.  Nimmt  man  aber  den  Kupferdraht  weg  and  ent- 
fernt damit  jede  metallische  Leitung,  so  erfüllt  sich  der  Spalt  und  die 
innere  Wand  der  Röhre  sofort  mit  kleinen  Kupferkrystallen.  Bei  Ab- 
wesenheit des  Kupferdrahtes  versehen  demnach  gewisse  Theile  des 
Spaltes  dessen  Functionen.  Die  Säule  besteht  dann  aus  zwei  Lö- 
sungen und  den  Wänden  des  Spaltes,  in  welchen  die  Lösungen  dorcfa 
Capillarwlrkung  eindringen.  Die  beiden  Lösungen  befinden  sich  aus- 
serhalb und  in  der  Mitte  des  Spaltes  in  emem  verschiedenen  Moleca- 
Urzustand  und  das  genügt,  wie  der  Verf.  vor  langer  Zeit  schon  nach- 
gewiesen hat,  um  eine  electrische  Kette  ohne  Metall  zu  bilden. 

Um  die  reducirende  Wirkung  zu  verlängern,  kann  man  den  Plat- 
tenapparat (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  455)  so  einrichten,  dass  die 
Flüssigkeit  gezwungen  wird  in  den  Capillarraum,  wo  die  Reductio& 
stattfindet,  einzudringen.  Man  bringt  zu  dem  Zweck  in  der  Mitte  einer 
1  Cm.  dicken  und  7 — 9  Cm.  breiten  Kry stallplatte  eine  5  Mm.  weite 
Durchbohrung  an,  befestigt  an  die  eine  Seite  dieser  Oeffnung  mit  Mastic 
eine  Glasröhre,  deren  Höhendurchmesser  etwas  mehr  als  1  Dedmeter 
beträgt  und  legt  auf  die  andere  Seite  eine  Glasplatte,  welche  mit  Fä- 
den an  die  Krystallplatte  befestigt  wird.  Der  Capillarraum  befindet 
siSi  dann  zwischen  der  Kristall-  und  Glasplatte.  Um  dieiseu  Raum 
zu  füllen  und  die  Luft  daraus  zu  vertreiben,  füllt  man  die  Röhre  vor 
dem  Eintauchen  des  Apparates  in  die  Schwefelnatriumlösung  mit  der 
Metalllösung.  Es  bildet  sich  dann  nachher  um  die  Platten  herum 
sogleich  ein  Wulst  von  Schwefelkupfer,  welches  den  Austritt  der  Me- 
taUlösung  verhindert  und  die  Reactionen  erleichtert.  Häufig  kommt  es 
hierbei  aber  vor,  dass  die  Metalllösung  sich  nicht  gleichmässig  über 
die  Oberfläche  der  Platten  ausbreitet,  weil  hier  oder  da  noch  Luft 
oder  fremde  Körper  vorhanden  sind.  Um  die  Reductionswirkung  gleich- 
förmig zu  machen,  braucht  man  jedoch  nur  auf  die  Glasplatte  ein 
Gold-  oder  Platinblättchen  zu  legen.  Auf  diese  Weise  fügt  man  zu 
dem  durch  Capillarwlrkung  erzeugten  Effect  noch  den  hinzu,  der  durch 
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die  Kette  entsteht,  welche  die  beiden  Lösungen  und  das  Metall  bilden 
und  man  kann  so,  wie  bei  der  galvanischen  Vergoldung,  ein  Metall 
aaf  das  andere  niederschlagen.  Es  gelang  so  Nickel  auf  Gold  und 
Kupfer  auf  Silber  niederzuschlagen. 

Wenn  man  die  Lösung  von  Einfach-Schwefelnatrium  durch  kau- 
stisches Kali  oder  Natron  ersetzt,  so  findet  keine  Metallreduction  statt, 
sondern  es  setzen  sich  nur  auf  der  inneren  Wand  der  Röhre,  die  die 
MetalUösung  z.  B.  -6u2(N03)  enthält,  sehr  kleine  Krystalle  von  Kupfer- 
oxydbydrat  und  darauf  schwarzes  wasserfreies  Oxyd  ab,  welches  einen 
ziemlich  dicken  Wulst  auf  dem  Spalt  und  um  denselben  herum  bildet. 
Dieselben  Erscheinungen  treten  bei  einfachen  electrochemischen  Appa- 
raten auf,  wenn  der  Strom  nur  eine  geringe  Intensität  hat.  —  Eine 
Lösung  von  Traubenzucker  in  Natronlauge  reducirt  in  dem  Glasplat- 
jenapparat  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Kupfer  das  Metall 
nur  schwierig  und  langsam  und  dieses  schlägt  sich  auf  die  Ränder 
der  Platten  in  ausserordentlich  dOnnen  und  sehr  glänzenden  Schichten 
nieder.  —  Ooncentrirte  Kochsalzlösung  und  salpeteraaures  Kupfer  geben 
in  dem  Apparat  mit  der  gespaltenen  Röhre  einen  Wulst  von  sehr  klei- 
nen Krystallen,  die  wahrscheinlich  Kupferoxydhydrat  sind. 

Bringt  man  in  die  gespaltene  Röhre  eine  liösung  von  saurem 
kohlensaurem  Alkali  und  taucht  sie  in  irgend  eine  concentrirte  oder 
nicht  concentrirte  Säure,  so  dringt  die  Säure  durch  den  Spalt  und 
zersetzt  das  Alkalisalz,  aber  niemals  findet  Kohlensäureentwicklung  in 
dem  äusseren  Ge^s  statt.  Die  Lösung  des  kohlensauren  Alkalis 
dringt  demnach  nicht  durch  den  Spalt  hindurch.  In  dem  Apparat  mit 
Pergamentpapier  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  455)  zeigt  sich  dieselbe 
Erscheinung;  wenn  man  nachher  die  Säure  verdunstet,  bleiben  kaum 
Sparen  von  Salzen  zurück.  —  Bringt  man  in  die  Röhre  Wasser,  wel- 
ches mit  Lademus  blau  gefärbt  ist,  so  färben  sich  gleichfaUs,  beim 
Euitaachen  in  Säuren,  nicht  diese,  sondern  nur  die  innere  Lösung  roth. 

Ausser  Pergamentpapier  hat  der  Verf.  zur  Trennung  der  Flüs- 
sigkeiten auch  sehr  fein  zerriebenes  Glas  oder  Quarz,  feinen  Sand  und 
Gips  angewandt,  so  dass  die  Zwischenräume  die  Cappillarräume  bilden. 
Der  Sand  oder  das  feine  Quarzpnlver  wurde  in  Röhren  gebracht,  die 
an  der  einen  Seite  mit  einem  Stückchen  Leinewand  verschlossen  waren, 
so  dass  sie  eine  4 — 5  Centim.  hohe  Scheidewand  zwischen  der  in  die 
Röhre  g^ossenen  Metalllösung  und  der  äusseren  Schwefelnatriumlö- 
sung  bildeten.  Fast  alle  Metalle  wurden  dadurch  aus  ihren  Lösungen 
reducirt,  das  Kupfer  aus  der  Nitratlösung  in  Form  von  Dendriten,  in 
der  ganzen  äöhe  der  Sandsäule,  ebenso  Gold,  Silber,  Kobalt,  Nickel 
n.  8.  w.  Eine  Lösung  von  gleichen  Theilen  salpetersaurem  Silber  und 
Kupfer  liefert  anfänglich  nur  Silber  in  Dendriten  oder  Blättchen, 
das  Kupfer  wird  erst  lange  nachher  reducirt.  —  Die  Natur  der  Wände 
der  Capülarräume  scheint  keinen  Einfluss  auf  die  Metallreduction  aus- 
zQflben,  denn  diese  findet  auch  statt,  wenn  man  bei  dem  Glasplatten- 
apparat zwischen  die  Platten  ein  Stflck  Papier  bringt  oder  wenn  man 
die  eine  Platte  mit  einer  dttnnen  Fimissschicht  Aberzieht. 
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Ueber  das  Amylen-  und  das  Fropylenplattnotalorür. 

Von  Karl  Birnbaum. 

In  der  Notiz,  welche  ich  Aber  das  AethylenplatincUorflr  gab 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  388),  ftthrte  ich  an,  dass  ich  Versnche  an- 
gestellt habe,  um  Homologe  des  Aethylens  mit  PlatinchlorOr  zu  ver- 
binden. Zunächst  suchte  ich  die  entsprechende  Methylenverbindung 
zu  bekommen.  Da  das  Methylen  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt 
ist,  schlug  ich  den  Weg  ein,  den  Zeise  zur  Darstellung  der  Aetiiy- 
lenverbindung  benutzte  und  kochte  eine  Lösung  von  Platinchlorid  in 
Methylalkohol.  Das  Platinchlorid  wurde  dabei  vollständig  in  Platin- 
chlorttr  ttbergeftthrt,  aber  das  Platinchlorttr  verband  sich  nicht  mit 
einem  Kohlenwasserstoffe.  Der  Methylalkohol  wirkt  also  auf  Platin- 
chlorid anders  als  der  Aethylalkohol,  es  lag  jedoch  nicht  in  der  Rich-^ 
tung  meiner  Untersuchungen,  die  Reaction  näher  zu  studiren.  —  Ein 
besseres  Resultat  erhielt  ich  bei  dem  Versuche,  das  Propylen  mit 
Platinchlorttr  zu  verbinden;  es  ist  mir  gelungen  diese  beiden  Körper 
direct  zu  einander  zu  addiren.  Zur  Darstellung  des  Propylens  benutzte 
ich  das  von  Markownikoff  vorgeschlagene  Verfahren.  Durch  Ein- 
wirkung von  Jod  und  Phosphor  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Gly- 
eerin  erhielt  ich  Propyljodflr  und  durch  Behandlung  dieses  Körpeis 
mit  alkoholischer  Kalilauge  Propylengas.  Das  Gas  wurde  in  demsel- 
ben Apparate,  den  ich  zur  Darstellung  der  Aethylenverbindung  benutzte, 
durch  eine  Lösung  von  Platinchlorttr  in  Salzsäure  geleitet  Dabei 
traten  dieselben  Erscheinungen  auf,  wie  ich  sie  bei  der  Wirkung  des 
Aethylens  auf  Platinchlorttr  beschrieben  habe.  Die  mit  Propylen  ge- 
sättigte Lösung  wurde  mit  Chlorkalium  versetzt  und  vorsichtig  ein- 
gedampft. Zuerst  kamen  wieder  Krystalle  von  Kaliumplatinchlorör, 
nachher  aber  gelbe  Nadehd  einer  Verbindung,  die  beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinblech  ein  mit  stark  russender  Flamme  verbrennendes  Gaa 
ausgab.  Durch  Umkrystallisiren  dieser  Nadeln  bekam  ich  citrongdbe 
tafelförmig  ausgebildete  Krystalle,  die  demselben  Krystallsyatem  ange- 
hörten, wie  das  Aethylenkaliumplatinchlorttr  und  die  sich  in  allen  Be- 
ziehungen dieser  Verbindung  ähnlich  verhielten.  Mit  Ammoniak  gab 
die  Lösung  des  Salzes  einen  gelben  flockigen  Niederschlag,  beim  Ko- 
chen der  wässerigen  Lösung  zersetzte  sich  die  Verbindung  unter  Ab- 
scheidung eines  schwarzen,  zum  grössten  Theil  aus  metallischem  Platin 
bestehenden  Niederschlages  u.  s.  w.  Die  Analyse  endlich  bewies, 
dass  diese  gelben  Krystalle  Kaliumpropylenplatinchlorür  waren  mit 
der  Formel  PtCIj.esHe.KCl  +  HsO. 

Um  die  Amylenverbindung  des  Platinchlorttrs  zu  bekommen,  schüt- 
telte ich  zunächst  eine  salzsaure  Lösung  von  Platinchlorttr  mit  Amy- 
len,  das  ich  mir  durch  Destillation  von  Amylalkohol  mit  Chlorzink 
dargestellt  hatte.  Die  beiden  Flttssigkeiten  aber  mischten  sich  nicht 
und  blieben  auch  ohne  Wirkung  auf  einander,  als  ich  sie  in  ZQge- 
schmolzenen  Röhren  auf  100<)  erwärmte.  Eine  vollständige  Mischung 
erreicht  man  leicht,  wenn  man  das  Platinchlorttr  in  alkoholischer  8alz- 
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Bäore  auflöst  und  dann  Amylen  zusetzt  Das  Gemisch  wurde  in  einer 
gut  verschlossenen  Flasche  im  Wasserbade  einige  Zeit  erwärmt  und, 
als  die  zuerst  weinrothe  Farbe  der  Flüssigkeit  in  braunroth  überge- 
gangen war,  der  Inhalt  der  Flasche  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Oblorkalium  geschüttelt.  Das  überschüssige  Amylen  schied  sich  ab 
und  wurde  von  der  wässerigen  Flüssigkeit,  die  das  Platin  aufgenom- 
men hatte,  getrennt.  Letztere  war  braungelb  gefärbt;  auf  dem  Pla- 
tinblech verdampft  hinterliess  sie  «ine  braune  Masse,  die  mit  stark 
russender  Flamme  verbrannte;  mit  Ammoniak  gab  sie  einen  gelben 
Niederschlag,  alles  Zeichen,  dass  das  Platinchlorflr  mit  dem  Amylen 
combinirt  war.  Beim  Eindampfen  über  Schwefelsäure  gab  die  Lösung 
orangerothe  warzenförmige  Krystalle.  Beim  Trocknen  an  der  Luft 
aber  zerfielen  diese  Krystalle  zu  einenr  hellrothen  Pulver,  das  wieder 
in  Wasser  gelöst,  rothe  Nadeln  von  Kaliumplatinchlorür  lieferte.  Es 
sdieint  somit  das  Amylen  mit  dem  Platinchlorflr  direct  sich  zu  ver- 
einigen, die  Verbindung  zerlegt  sich  aber  sehr  leicht  in  ihre  Bestand- 
theile.  Es  fragte  sich  nun,  ob  ich  nicht  bei  der  Anwendung  der  Zeise'- 
sehen  Methode  eme  beständigere  Verbindung  erhielte.  Platinchlorid  wurde 
in  Amylalkohol  gelöst  und  die  Lösung  zuerst  längere  Zeit  in  einer 
Retorte,  die  mit  einem  aufsteigenden  Kühler  verbunden  war,  gekocht, 
nachher  der  Amylalkohol  abdestillirt.  Das  Destillat  reagirte  stark 
auf  Salzsäure  und  enthielt  viel  Valeraldehyd ,  ein  Zeichen,  dass  das 
Platinchlorid  in  der  vermutheten  Weise  auf  den  Amylalkohol  einge- 
wirkt hatte.  In  der  Retorte  hatte  sich  nur  wenig  metallisches  Platin 
abgelagert,  die  Lösung  war  dunkelbraun  und  klar.  Durch  Schüttehi 
mit  einer  gesättigten  Ohlorkaliumlösung  wurde  ihr  das  Platin  entzogen. 
Es  bildete  sich  dabei  an  der  Grenze  zwischen  dem  abgeschiedenen 
Amylalkohol  und  der  wässerigen  Lösung  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  in  möglichst  wenig  warmen  Wasser  gelöst  aus  der  filtrir- 
ten  Flüssigkeit  beim  Erkalten  sich  wieder  abschied  in  Form  von  glän- 
zenden gelben  Blättchen,  dem  Jodblei  ähnlich.  Grössere  Krystalle  von 
dieser  Verbindung  zu  erhalten  ist  mir  nicht  gelungen ;  beim  langsamen 
Verdunsten  einer  Lösung  gesteht  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei 
von  den  eben  erwähnten  gelben  Blättchen.  Dieses  Amylensalz  ist  nun 
in  seinem  ganzen  Verhalten  wieder  dem  Aethylensalz  ganz  ähnlich. 
Nur  trübt  sich  die  wässerige  Lösung  desselben  beim  Kochen  nicht. 
Die  ^be  Flüssigkeit  wird  beim  Kochen  roth,  das  Amylen  tritt  dabei 
ans  und  reines  Kaliumplatinchlorür  kann  man  nachher  aus  der  Lösung 
erhalten.  Dieses  Kaliumamylenplatinchlorür  hat  die  Zusammensetzung 
PtCh.€5Hio.KCl  +  H2e. 

Versuche  das  Platinchlorflr  direct  mit  Kohlenoxyd,  dem  Analogon 
des  ölbildenden  Gases,  zu  verbinden,  gaben  ein  negatives  Resultat.  — 
Ebenso  fflhrten  Versuche  nicht  zum  Ziel,  die  ich  anstellte,  um  von 
dem  ebenfalls  vieratomigen  Zinn  ähnliche  Verbindungen  wie  von  dem 
Platin  zu  erhalten.  Zinnchlorttr  absorbirt  das  Aethylengas  nicht  und 
dem  Zinnchlorid  wird  durch  Kochen  mit  Alkohol  kein  Chlor  entzogen. 

Carlsrnhe,  ehem.  Laborat.  d.  Polytechnicums.    JuU  1867,  ' 
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Ueber  einige  Doppelsalze  des  Platinchlorids. 
Von  Karl  Birnbaum. 

Unter  der  grossen  Anzahl  von  bekannten  Platindoppelehloriden 
fehlen  noch  die,  in  welchen  das  Platinchlorid  mit  den  sehwerlöslichen 
oder  nnlöslichen  Ofalormetallen  verbunden  ist,  so  namentlich  mit  Ghlor- 
blei,  Chlorsilber  und  Quecksilber^hlorür.  Es  schien  mir  nicht  ohne 
Interesse,  diese  Verbindungen  zu  stndiren,  besonders  zn  untersuchen, 
ob  das  Platinchlorid  die  Löslichkeit '  dieser  Chlormetalle  vergrössert. 

BleiplcUincMorid.  In  einer  concentrirten  möglichst  neutralen  Lö- 
sung von  Platinchlorid  löst  sich  Chlorblei  mit  grösster  Leichtigkeit 
auf,  namentlich,  wenn  man  die  Flttssigkeit  etwas  erwärmt.  Die  Farbe 
des  Platinchlorids  bleibt  dadurch  unverändert.  Beim  Eindampfen  der 
Lösung  eriiält  man  orangerothe  cubische  Kryatalle,  von  denen  leider 
die  Krystallform  ihrer  Zerfliesslichkeit  wegen  nicht  bestimmt  werden 
konnte.  Sie  verwittern  über  Schwefelsäure  zu  einem  hellgelben  Pul- 
ver, in  Wasser  und  Alkohol  sind  sie  sehr  leicht  löslich.  Die  Analyse 
ftthrte  zu  der  Formel:  Pb.Pt.Cle  4- 4H2O.  Es  ist  interessant,  dass 
bei  der  grossen  Aehnlichkeit,  die  sonst  das  Blei  mit  dem  Baryum  hat, 
auch  die  Platindoppelchloride  beider  Metalle  in  ihrer  Znsammensetzung 
wieder  ganz  einander  entsprechen. 

Silberammoniumplatinchlorid.  Chlorsilber  löst  sich  in  reichlicher 
Menge  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Platinchlorid  auf,  beim  Ein- 
dampfen liefert  aber  diese  Lösung  nur  wieder  farblose  Krystalle  vob 
Chlorsilber,  während  das  Platinchlorid  als  zerfliessliche  Masse  diese 
farblosen  Krystalle  umgiebt.  Durch  die  Einwirkung  von  salpetersau- 
rem Silber  auf  Platinchlorid  erhält  man,  wieCommaille  gezeigt  hat, 
eine  Platinchlorttrverbindung.  Es  blieb  mir  so  nur  übrig  zu  versuchen, 
ob  ich  nicht  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  Ammoniak  anwenden 
könnte,  um  eine  Combination  von  Chlorsilber  mit  Platinchlorid  zu  be- 
kommen. Fügt  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Chlorsilber 
zu  einer  möglichst  neutralen  Lösung  von  Platinchlorid,  so  entsteht 
ein  gelber  Niederschlag,  welcher  Platin  und  Silber  enthält,  aber  nicht 
von  bestimmter  Zusammensetzung  erhalten  werden  konnte,  es  war 
immer  mehr  oder  weniger  Platinsalmiak  in  dem  Niederschlage  enthal- 
ten. Diese  gleichzeitige  Abscheidung  von  Platinsalmiak  lässtsich 
leicht  dadurch  verhüten,  dass  man  auch  das  Platinchlorid  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  anwendet.  Ffigt  man  zu  einer  ganz  neutralen 
Lösung  von  Platincblorid  einen  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak, 
so  bleibt  die  Lösung  klar  und  gelb  und  enthält  zunächst  Platinchlorid- 
Ammoniak.  In  der  Kälte  verändert  sich  die  Flüssigkeit  langsam,  in 
Verlauf  von  einigen  Stunden  wird  sie  farblos  und  enthält  dann  die 
Chlorverbindungen  von  Platinbasen.  Zu  einer  ganz  frisch  dargestell- 
ten Lösung  von  Platinchlorid  in  Ammoniak  setzte  ich  nun  eine  eben- 
falls Ammoniakalische  Lösung  von  Chlorsilber,  jedoch  so,  dass  das 
Platinchlorid  im  Ueberschuss  blieb.    Es  entstand  sofort  ein  gelber  k5r- 
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niger  Niederschlag,  der  rasch  auf  einem  Filter  gesammelt  nnd  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  wurde,  bis  dieses  Wasser  nicht  mehr  gelb 
geftrbt  wurde.  Die  ganz  klar  und  gelb  ablaufende  Flüssigkeit  trübte 
sich  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  und  es  schied  sich  tdlmiütg  ein 
weisser  Niedei;ßchlag  ab,  offenbar  eine  Silberverbindung  des  Chlorids 
einer  Platinbase.  Der  auf  dem  Filto*  gesammelte  gelbe  Niederschlag 
zeigte  sich  unter  dem  Mikroskope  deutlich  krystallinisch.  Er  wurde 
über  Schwefelstture  getrocknet,  bis  er  ein  constantes  Gewicht  besass 
und  dann,  zeigte  die  Analyse  die  Zusammensetzung:  2NH3  +  2Ag01 
+  PtCl4  +  £^2^-  Ob  das  Ammoniak  mit  dem  Chlorsilber  oder  dem 
Platinehiorid  verbunden  war,  liess  sich  nicht  bestimmen,  der  Wasser- 
gehalt der  Verbindung  spricht  aber  entschieden  nicht  dafOr,  die  oben 
beschriebene  Verbindung  als  ein  Silberammoniumsak  anzusehen.  In 
Wasser  ist  das  Salz*  ganz  unlöslich ,  am  Licht  schwärzt  es  sich  sehr 
laagaam.  Bei  100<^  verliert  es  nur  das  Wasser,  bei  höherer  Tem- 
perator zersetzt  es  sich  so,  dass  ein  Gemisch  von  Chlorsilber  und 
metallischem  Platin  zurückbleibt.  Schon  in  der  Kälte  wird  das  Am- 
moniak durch  Kalilauge  ausgetrieben.  Dass  ich  es  wirklich  mit  einer 
Pla^chloridverbmdung  und  nicht  etwa  mit  dem  Chlorsilberdoppelsalz 
einer  Platinbase  zu  thun  hatte,  zeigte  das  Verhalten  des  gelben  Pul- 
vers gegen  kohlensaures  Natron.  Mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  gekocht,  zersetzt  sich  das  Salz  in  der  Art,  dass  alles  Silber 
und  ein  Theil  des  Platins  in  Form  eines  schmutzig  gelben  Nieder- 
schlags sich  abscheiden,  der  grösste  Theil  des  Platins  aber  geht  mit 
gelber  Farbe  in  Lösung  und  diese  Lösung  giebt,  nachdem  sie  mit 
Salzsäure  angesäuert,  mit  Salmiak  einen  gelben  Niederschlag  von  Pla- 
tinsalmiak. 

Quecksiiberchlarür  löst  sich  in  Platinchlorid  nicht  auf.  Das 
Platinchlorid  nimmt  ans  dem  Quecksilberchlorflr  Quecksilberchlorid  auf 
unter  Abscheidung  der  Hälfte  des  Quecksilbers.  Aus  der  Lösung 
krystallisirt  beim  Eindampfen  eme  grosse  Menge  von  Quecksilberchlorid 
ans,  schliesslich  bleibt  eine  dunkelbraune,  sehr  zerfllessliche,  nicht 
krystallinische  Masse  zurück,  welche  Platinchlorid  und  Qoecksüber- 
cUorid  enthält.  Löst  man  diese  Masse  in  Wasser  und  ftlgt  Ammo- 
niak zu,  so  fällt  ein  hellgelber  Niederschlag,  der  Quecksilber,  Platin 
und  Ammoniak  enthält.  Die  Analyse  dieses  Niederschlags  führte  Jedoch 
zu  keinen  übereinstimmenden  Zahlen,  offenbar  war  in  dem  Nieder- 
schlage eine  grosse  Menge  des  unlöslichen  Quecksilberprädpitats  ent- 
halten. 

Carlsruhe,  Juli  1867. 
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Ueber  einige  Doppelsabse  des  schwefligsauren  Uranids. 
Von  L.  Scheller. 

Berthier  (Ann.  deOhim.  et  de  Phys.  1843,  7,  76)^  vergndito  das 
Uran  von  anderen  Metallen  dadurch  zu  trennen,  dass  er  die  Lösong 
der  Yerschiedenen  Metalle  mit  Bchwefligsaurem  Ammonium  kochte,  das 
Uran  sdieidet  sich  dann  in  Form  eines  unlöslichen  Sulfits  ab.  Die 
Zusammensetzung  dieses  Niederschlages  studirte  Berthier  nicht  und 
auch  Oirard  (Ann.  Ch.  Pharm.  81,  366),  der  direct  schweflige  Sfture 
und  Uranoxyd  mit  einander  verband  und  dadurch  nachwies,  dass  die 
schweflige  Säare  dieses  Oxyd  nicht  zu  desoxydiren  vermag,  begnflgte 
sich  einfach  mit  der  Bestätigung  von  Bert  hier 's  Angaben.  Der  von 
Berthier  beschriebene  Niederschlag  enthält  Ammoniak ;  bei  der  grossen 
Neigung  des  Uranids,  Doppelsalze  zu  bilden,  kann  es  nicht  auffallen, 
dass  hier  ein  Ammoniumdoppelsaiz  entsteht.  Es  war  nun  nicht  <^tte 
Interesse  die  Zusammensetzung*  dieser  und  ähnlicher  Verbindungen  zu 
studben. 

Um  reine  Verbindungen  zu  erhalten,  verfuhr  ich  in  folgirader 
Weise:  Nach  Maiaguti's  Methode,  durch  Erwärmen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Urannitrat  und  Auswaschen  des  Rflckstandea,  dar- 
gestelltes Uranidoxyd^)  wurde  in  Wasser  suspendirt  und  durch  dieses 
Wasser  schweflige  Sänre  geleitet,  bis  alles  klar  gelöst  war.  Erwärmt 
man  diese  Lösung  für  sich,  so  scheidet  sich  Girard's  schweflig- 
saures  Uran  ab;  setzt  man  aber  zu  der  klaren  kalt  bereiteten  Lösung 
saure  schwefligsaure  Alkalien,  so  entstehen  sofort  krystallinische  grtln- 
lich  gelbe  Niederschläge,  deren  vollständige  Abscheidung  durch  Erwär- 
men befördert  wird.  Ich  stellte  so  das  Kalium-,  Natrium-  und  Ammo- 
niumsabs  dar  und  fand  diese  bei  der  Analyse  der  Formel  entsprechend: 
UK.H&e6,UNa.H&06  und  UNH4.H&e6.  Ueber  Schwefelsäun  ge- 
trocknet enthalten  die  Salze  noch  l — 2  Mol.  Wasser.  Alle  drei  Sidze 
sind  in  Wasser  schwer  löslich,  am  löslichsten  das  Natrinmsalz.  Alle 
drei  lösen  »ch  aber  reichlich  in  schwefliger  Säure  auf.  Wenn-  man 
dieses  Ammoniumdoppelsalz  nach  Berthier  zur  Trennung  von  an- 
deren Metallen  benutzen  will,  muss  man  wenigstens  so  lange  kochen, 
bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  schwefliger  Säure  riecht,  aber 
auch  dann  ist  die  Trennung  noch  ungenau  wegen  der  geringen  Lös- 
lichkeit des  Uransalzes  in  Wasser. 

Carlsruhe,  ehem.  Laborat.  d.  Polytechnicums.     Juli   1867. 


1)  Uranid  »  U  —  240  (nach  Weltzien). 


R.  Tittig f  Derivata d. Xylols n  d. syn thet. durgest Biroethylbenzols.     523 

Ueber  einige  Derivate  des  Xylols  und  des  synthe- 
tisch dargestellten  Bimethylbenssols. 

Von  Budolph  Fittig. 
iNacbr.  v.  d.  könfgl  Ges.  d.  Wissensch.  zu  OOttingen.   1867,  365.) 

Vor  einigen  Jahren  erhielt  ich  bei  einer  gemeinschaftlich  mit  Dr. 
Olinser  ausgeführten  Untersuchung  (s.  diese  Zdtschr.  N.  F.  1,  4), 
durch  Einftlhrüng  von  Methyl  in  das  Tolnol  «inen  Kohlenwasserstoff 
€sHio,  der  als  Methyitohiol  ßiBi  (6Hs)  oder  Dimethylbenzol  ^Ua 

I^H    ^^^''^^^^^  werden  muss.    Diese  Verbindung  besass  die  grösste 

Aehnlichkeit  mit  dem  gleich  Eusammengesetzten  Xylol  des  Steinkohlen- 
fbeers,  aber  bei  ^nigen  Substitutionsproducten  zeigte  sich  doch  eine 
nicht  unwesentliche  Verschiedenheit  in  den  physikalischen  Eigenschaf- 
ten von  den  gleich  zusammengesetzten  und  auf  dieselbe  Weise  dar- 
gestellten Xylolderivaten.  Udber  die  letzleren  Verbindungen  besitzen 
wir  indess  nur  einige  kurze  Angaben  von  Beil  stein,  die  eine  ganz 
genaue  Vergleichung  des  synthetisch  dargestellten  KohleowasaerstoA 
mit  dem  im  Steinkohlentheer  vorkommenden  nicht  zulassen.  IM»  fol- 
genden Versuche,  welche  im  hiesigen  Laboratorium  von  den  Hflnren 
W.  Ahrens  und  L.  Mattheides  ausgeführt  wurden,  hatten  den 
Zweck,  einerseits  unsere  Kenntniss  des  Xylols  zu  erweitern  nnd  an- 
dererseits endgtdtig  zu  entscheiden,  ob  der  durch  Synthese  erhaltene 
Kohlenwaaserstoff  vollständig  identisch  oder  nur  isomerisch  mit  dem 
Xylol  ist.  Herr  Mattheides  hat  zu  dem  Zweck  eine  grössere  Menge 
des  Methyltolnols  auf  die  bekannte  Weise  dargestellt.  In  Betreff  der 
Nitroverbindungen  wurden  alle  von  Glinzer  und  mir  ftüher  gemach- 
ten Angaben  bestätigt  gefunden.  Rauchende  Salpetersäure  allein  ver- 
wandelt den  Kohlenwasserstoff  in  der  Wärme  rasch  in  eine  feste  Masse, 
welche  aus  zwei  isomeren  Dinitroverbindungen  besteht,  die  sich  durch 
wiederholtes  Krystallisiren  aus  Alkohol  trennen  lassen.  Die  schwerer 
iGstiche  Verbindung  krystallisirt  in  zolllangen,  farblosen,  bei  123,5^ 
achmelzenden  Nadeln,  die  leichter  lösliche  in  glänzenden  durchsichti- 
gen, sehr  regelmässig  ausgebildeten  monoldinischen  Krystallen,  deren 
Sehmeizpunct  bei  930  liegt.  Das  Xylol  liefert  bei  gleicher  Behand- 
lung nur  eine,  ebenfalls  bei  93<>  schmelzende  Dinitroverbindung,  welche 
aber  in  Blättern  oder  Nadehi  krystallisirt.  Wir  haben  vergeblich  ver- 
sucht, dieselbe  durch  sehr  häufiges  Umkrystallisiren  und' sehr  lang- 
sames Verdunsten  der  Lösung  in  denselben  monoklinen  Formen,  wie 
die  Methyltoluolverbindnng  zu  erhalten.  -—  Von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  wird  das  Methyltoluol  sehr  rasch  in  eine  Trinitrover- 
"bindung  verwandelt,  die  aus  heissem  Alkohol  in  glänzenden,  farblosen, 
genau  bei  1370  schmelzenden  Nadebi  krystallisirt  Das  Xylol  lässt 
mch  ebenso  leicht  in  die  Trinitroverbindung  verwandeln,  aber  diese  ist 
völUg  verschieden  von  der  Methyltoluolverbindnng.  Sie  ist  m  heisscpi 
Alkohol  weit  schwieriger  löslich,  krystallisirt  daraus  in  viel  kldnerea 
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und  dünneren  BlAtIchen  oder  Nadeln  und  echmilzt  erst  bei  176 — 177^ 
also  um  39 — 40 <>  höher.  Wir  haben  diese  Verbindung  direct  aus  dem 
durch .  fractionirte  Destillation  abgeschiedenen  Xylol,  dann  aus  dem 
durch  Destillation  der  Xylolschwefelsäure  erhaltenen  und  endlich  auch 
aus  dem  bei  der  Darstellung  des  Aethylxylols  aus  dem  Bromxylol 
regenerirten  Xylol  dargestellt  und  immer  genau  dieselben  Eigenschaf- 
ten beobachtet.  —  Sehr  auffallend  zeigt  sich  die  Verschiedenheit  der 
Nitroverbindungen  auch  bei  der  Reduction.  Die  Xylolverbindungen 
gehen  dabei  sehr  leichtr  in  gut  characterisirte  best&ndige  Basen  Aber, 
wahrend  die  Nitroverbindungen  des  Metiiyltoluols  fast  siUnmtiich  sehr 
veränderliche  und  deshalb  äussert  schwierig  rein  zu  erhaltende  Basen 
liefern.  Nur  aus  der  bei  1 23, 5  <^  schmelzenden  Dinitro Verbindung  konnte 
eine  gut  characterisirte  fitte  erhalten  werden. 

Niiroamdoocylol  '€f8H8(N03)(NH})  wurde  aus  dem  Dinitrozylol 
mit  Bchwefelammonium  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rotfa* 
gelben,  monoklinen  Krystallen,  die  bei  122 — 123®  schmelzen,  in  heia- 
sem  Wasser  sehr  schwer,  in  kaltem  fast  gar  nicht  löslich  sind.  Das 
salzsaure  Salz  e8H8(N02)NH3,HCI  bildet  kleine  hellgelbe,  leiehilOs- 
Uche  Krystalle,  das  schwefelsaure  Salz  2[e%Es(SO^)l^E2]Ei%BA  f<»oe, 
glänzende,  garbenf5rmig  gruppirte,  in  Wasser  und  Alkohol  Ideht  lös- 
Uche  Nadehi.  Das  Oxalsäure  Salz  2[esH8(Ne3)NH2]Hi€)04  kny- 
stallisirt  in  farblosen,  bflschelförmig  vereinigte  Krystallen. 

Miroamidomethyltoluol e%E%(lü^t)TAE%  wurde  aus  der  bd  123,5« 
schmelzenden  Dinitroverbindung  mit  Schwefelammonium  erhaltoa.  Kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  langen,  feinen,  goldgelben  Nadeln,  die  bei  96<* 
schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  fast  unzersetzt  sublimiren. 
Das  salzsaure  Salz  €8HsiN02)NH2,HCl  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich. 

Diamidoxylol  ^E^CSEi)^  wurde  aus  dem  Duiitroxylol  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  bereitet  Die  freie  Base  ist  in  Al- 
kohol und  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  farblosen  Prismen,  £e 
sich  am  Lichte  färben  und  bei  152<^  unter  Bräunung  schmelzen.  Daa 
salzsaure  Salz  68H8(NH2)2,2HC1  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
scheidet  sich  ans  dieser  t^ösung  aber  auf  Zusatz  von  coneentrirter 
Salzsäure  in  farblosen,  monoklinen  Prismen  ab.  Das  schwefelsaure 
Salz  €8H8(NH2)2,H2&04  krystallisirt  in  Prismen,  ist  in  Wasser  Iddit, 
in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung^ 
auf  Znsatz  von  Alkohol  als  weisses  Pulver  gefällt. 

Dibramxylol  ^H8Br2.  Nach  den  Versuchen  des  Herrn  Ähren s 
erhält  man  diese  Verbindung  leicht,  wenn  man  ein  in  der  Kälte  be- 
reitetes Gemisch  von  1  Mol.  Xylol  mit  2  Mol.  Brom  einige  Zeit  stehen 
lässt  und  die  Verbindung  dann  auf  die  gewöhnliche  Weise  duroh  Wa- 
schen mit  Natronlauge,  Destillation  und  ümkrystallisiren  aus  Alkohol 
reinigt.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  farblosen,  perlmutter- 
glänzenden Blättern,  die  bei  69^  schmelze  xmd  bei  255 — 256<>  uns^- 
setzt  destilliren.    In  siedendem  Alkohol  ist  es  leicht,  in  kaltem  schwie- 
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riger  löslich.  Rauchende  Salpetersäure  löst  es  in  der  Wärme  leicht 
auf  und  verwandelt  es  in  Niirodihromxylol  ■G8H7(N62}Br2,  welches 
aus  Alkohol  in  langen,  farblosen,  bei  108^  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stalUflirt. 

Dibrommetfiyltoluol  -Gs Hg 6r2  wurde  von  Herin  Mattheides  auf 
dieselbe  Weise,  wie  die  vorige  Verbindung,  dargestellt.  Es  ist  äusser- 
lich  durchaus  nicht  vom  Dibromxylol  zu  unterscheiden,  aber  der  Schmelz- 
punct  liegt  bei  72®,  also  um  3<^  höher  als ^  der  der  Xylol Verbindung. 
Diese  Differenz  ist  gering,  aber  sehr  scharf  nachweisbar.  Die  Ver- 
suche mit  den  beiden  Verbindungen  wurden  gleichzeitig  ausgeführt, 
beide  wurden  wiederholt  aus  Alkohol  nmkrystallisirt,  bis  sich  derSchmelz- 
punct  durchaus  nicht  mehr  änderte  und  darauf  beide  Schmelzpunct- 
bestimmungen  an  demselben  Thermometer  von  verschiedenen  Beob- 
achtern mit  verschiedenen  Proben  ausgeführt  und  immer  das  nämliche 
Resultat  erhalten.  Gegen  rauchende  Salpetersäure  verhält 'sich  das 
Dibrommethyltoluol  genau  so  wie  das  Dibromxylol,  aber  die  Nitro- 
verbindung, welche  sonst  dieselben  Eigenschaften  besitzt,  schmilzt  bei 
112®,  also  wieder  \^  höher  als  die  entsprechende  Xylolverbindung. 

Alle  diese  Thatsachen  machen  es  unzweifelhaft,  dass  der  syn- 
thetisch dargestellte  Kohlenwasserstoff  etwas  verschieden  von  dem 
Xylol  ist.  lieber  die  mögliche  Ursache  dieser  Verschiedenheit  habe 
ich  mich  schon  frtther  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  1S9)  ausgesprochen. 
Es  lag  nun  die  Vermuthung  nahe,  dass  auch  die  Oxydationsproducte 
beider  Kohlenwasserstoffe  geringe  Verschiedenheiten  von  einander  zei- 
gen würden.  Das  Xylol  liefert  bekanntlich  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure Toluylsäure  und  mit  Chromsäure  Terephtalsäure.  Das  Methyl- 
toluol  geht,  wie  ich  früher  fand,  beim  Behandeln  mit  Chromsäure 
ebenfalls  in  Terephtalsäure  über,  die  von  der  aus  Xylol  dargestellten 
nicht  zu  unterscheiden  ist,  aber  die  Terephtalsäure,  die  nicht  schmilzt 
und  nicht  krystallisirt,  besitzt  keine  hinreichend  characteristische  Eigen- 
schaften, um  die  Wahrnehmung  kleiner  Verschiedenheiten  zu  gestatten. 
Besser  characterisirt  ist  die  Toluylsäure.  Ich  habe  deshalb  Herrn 
Mattheides  veranlasst,  das  Methyltoluol  auch  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure zu  oxydiren.  Die  dabei  gebildete  Säure  besass  indess  nach 
YoUständiger  Reinigung  dieselben  Eigenschaften  und  genau  denselben 
Schmelzpunct  (176<^)  wie  die  Säure  aus  Xylol.  —  Es  scheint  demnach 
die  Verschiedenheit  beider  Kohlenwasserstoffe  nur  dann  hervorzutreten, 
warn  man  andere  Körper  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  einfahrt. 

Zur  näheren  Kenntniss  des  XyloPs  hat  Herr  Ähren s  noch  die 
folgenden  Verbindungen  dargestellt  und  untersucht. 

Paräbromioluylsäure  ^H7Br62  entsteht  bei  der  Oxydation  des 
Monobromxylols  mit  Chromsäure.  Sie  ist  sehr  schwer  löslich  in  heis- 
sem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol,  weniger  leicht  in  kal- 
tem. Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sie  sich  in  kleinen  weissen 
Krystallen  ab.  Sie  schmilzt  bei  205 — 206 <>,  ist  ohne  Zersetzung  flüch- 
tig und  sublimirt  in  kleinen  Nadeln. 

Das  Baryumalz  Ba2(€8H6Br02)  +  4H20  krystallisirt  m  färb- 


526  R-  Fittig,  vorläufige  Uittbeilong  über  das  tsoxylot 

losen  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  weniger 
löslich  sind. 

Das  Calciumsalz  €a2(^8H6Br62)  +  3H2O  krystallisirt  in  langen 
farblosen,  baumartig  verästelten  Nadehi  und  ist  in  Wasser  weit  lös* 
licher  als  das  Baryumsalz. 

Das  Silber  salz  Agj-GgHeBrOa  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher  färb* 
loser  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  schwärzt. 

Der  Aethyläther  ■62H6,-68H6Br02  ist  ein  farbloses,  angenehm 
riechendes  Liquidum,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist,  bei  ungefähr 
275<>  unzersetzt  siedet  und  bei  —  h^  krystallioisch  erstarrt 

Nitroparabromtohiylsäure  ■68H6(N02)BrO2  entsteht  bei  sehr  ge- 
lindem Erwärmen  der  vorigen  Säure  mit  rauchender  Salpetersäure. 
Krystallisirt  aus  Alkohol,  worin  sie  leicht  löslich  ist,  in  kleinen,  nicht 
sehr  schön  ausgebildeten  Krystallen,  die  bei  175— -176<>  unter  Bräunung 
schmelzen. 

Das  Baryumsalz  Ba2(^H6[Ne2]Bre2) +  31120  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  prachtvollen,  farblosen  Nadeln. 

Das  Ca/ciMi»5a/z  €a2(€8H5[N02]Bre2)+3H2O  scheidet  sich 
aus  Wasser  in  warzenförmig  gruppirten  Krystallen  aus. 

Paradibromioluylsäure  "68H5Br262  wurde  durch  sehr  lange  fort- 
gesetztes Erhitzen  des  DibromsyloFs  mit  chromsaurem  Kali  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erhalten.  Aus  ihren  Salzen  gefällt,  bildet  sie 
eine  voluminöse,  amorphe,  der  Kieselsäure  ähnliche  Masse,  die  in 
Wasser  fast  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich  ist.  Sie  krystal- 
lisirt aus  Alkohol  in  kleinen,  büschelartig  gruppirten  Nadeln,  die  bei 
185 — 186<>  schmelzen.  Ihr  Baryumsalz  bildet  leicht  lösliche,  sdden- 
glänzende  Nadeln. 

Monohromnitroxylol  -68H8(N62)Br  entsteht  beim  Behandeln  des 
Monobromxylol's  mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte.  ^Schwere, 
hellgelbe  Flüssigkeit,  die  am  Lichte  sich  dunkler  färbt  und  bei 
260 — 2650  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet. 

Dixylyl^^)  wurde  aus  dem  Monobromxylol  mit  metallischem 

Natrium  erhalten.  Trotz  aller  Vorsichtsmassregeln  und  mannigfaltiger 
Modification  des  Versuches,  war  die  Ausbeute  nur  eine  verhältniss- 
mässig  geringe.  Immer  wurde  eine  grosse  Menge  Xylol  regenerirt. 
Das  Dixylyl  ist  eine  farblose,  opalisirende  Flüssigkeit,  die  bei  290 — 
2950  siedet. 


Vorläufige  Mittheilung  Über  das  Isoxylol,  einen  neuen 
mit  dem  Xylol  isomerischen  Kohlenwasserstofll 

Von  Rudolph  Fittig. 
(Nachr.  v.  d.  königl.  Ges.  d.  Wissensch.  zu  Göttingen.    1867,  372.) 

Das  Mesitylen  geht,  wie  icR  vor  Kurzem  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
518)  gefunden  habe,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersftitre 


einen  nenen  mit  dem  Xylol  isomerischen  Kohlenwasserstoff.       527 

in  eine  prachtvoll  krystallisirende  Säure  -GsHioOs  Aber,  welche  ich 
MesHylensäure  nannte.  Diese  Sänre  zeigt  in  jeder  Hinsicht  das  Ver- 
halten der  mit  der  Benzo^silure  homologen  aromatischen  Säuren. 
Mischt  man  dieselbe  mit  dem  Bfachen  Gewicht  Aetzkalk  und  erhitzt 
dieses  Gemisch,  so  spaltet  sie  sich  schon  bei  verhältnissmässig  niedriger 
Temperatur  ganz  glatt  nach  der  Gleichung 

€9Hioe2«€8Hio  +  €e2 
Ist  die  angewandte  Säure  chemisch  rein,  so  bilden  sich  kaum 
Spuren  von  Nebenprodncten  und  der  entstandene  Kohlenwasserstoff, 
den  ich  Isoxylol  nenne,  geht  schon  bei  der  ersten  Rectification  flber 
einem  Stückchen  Natrium  vollständig  bei  137— 138^  tlber.  Nach  Ver- 
suchen, welche  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  J.  Velguth  ausführte, 
zeigt  das  Isoxylol  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Xylol  des  Stein- 
kohlentheers.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  dasselbe  sehr  leicht 
in  eine  schön  krystallisirende  Dinitro Verbindung,  welche  ebenso  wie 
das  Dinitroxylol  krystallisirt  und  auch  genau  denselbei)  Schmelzpunct 
(930)  besitzt.  Beim  Behandeln  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  wird  das  Isoxylol  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fast  vollständig  in  eine  Trinitroverbindung  '68H7(N02)3  verwandelt, 
welche  dem  Trinitroxylol  im  Schmelzpunct  (175<^),  den  Löslichkeits- 
verhältnissen,  der  Krystallform  und  allen  sonstigen  Eigenschaften  voll- 
ständig gleicht.  Ceberschflssiges  Brom  führt  das  Isoxylol  in  der  Kälte 
leicht  in  eine  feste,  in  schönen  Blättchen  krystallisirende  Dibromver- 
bindnng  über,  die  bei  72 — 73<^  schmilzt.  Alle  diese  Derivate  sind  den 
entsprechenden  Xylolverbindungen  so  ausserordentlich  ähnlich,  dass  es 
uns  bis  jetzt  unmöglich  war,  irgend  eine  Verschiedenheit  wahrzu- 
nehmen. Trotzdem  aber  ist  das  Isoxylol  keineswegs  identisch  mit 
dem  Xylol,  denn  bei  der  Oxydation  zeigen  die  beiden  Kohlenwasser- 
stoffe ein  total  verschiedenes  Verhalten.  Das  Xylol  geht  bekanntlich 
beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  leicht  in  Toluylsäure 
flber,  das  Isoxylol  wird  unter  genau  denselben  Verhältnissen  gar  nicht 
oder  doch  nur  ausserordentlich  langsam  oxydirt  und  liefert  keine 
Toluylsäure.  Ein  Gemisch  von  chromsaurem  Kalium  und  Schwefel- 
säure, welches  das  Xylol  rasch  in  Terephtalsäure  verwandelt,  wirkt 
auf  das  Isoxylol  ebenfalls  nur  langsam  ein,  oxydirt  dasselbe  aber  nach 
mehrtägigem  Sieden  zu  einer  Säure,  welche  sich  an  der  Oberfläche 
der  siedenden  Oxydationsmischung  in  prächtigen  glänzenden  Prismen 
abscheidet.  Man  braucht  dieselbe  nur  nach  Beendigung  der  Oxydation 
abzufiltriren,  mit  kaltem  Wasser  zu  waschen  und  aus  heissem  umzu- 
krystallisiren ,  so  ist  sie  chemisch  rein.  Wir  nennen  diese  Säure, 
weil  sie  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Phtalsäure  und  Terephtal' 
säure  hat,  Isophtalsäure.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich 
in  heissem  sehr  schwer  löslich,  in  Alkohol  leichter  löslich.  Aus  sie- 
dendem Wasser  krystallisirt  sie  in  zolllangen,  äusserst  feinen,  stark 
glänzenden  und  völlig  farblosen  Nadeln,  die  erst  über  300<^  schmelzen 
und  sich  ohne  Schwärzung  verflüchtigen  lassen.  Diese  Eigenschaften 
noterscheiden  sie  scharf  von  der  Terephtalsäure.    Grössere  Aehnlich- 
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kdt  zeigt  sie  mit  der  Pbtulsänre,  aber  auch  von  diisser  ist  sia  sehr 
leicht  za  unterscheiden.  Die  PhtalsAore  soll  nach  allen  Angaben  ans 
Wasser  in  Blättchen  oder  Tafehi  krystailisiren  und  wenn  sie  sich  auch, 
wie  uns  directe  Versuche  zeigten,  bei  sehr  langsamem  Erkalten  der, 
wässrigen  Lösung  ebenfalls  in  Prismen  erhalten  Iftsst,  so  haben  diese 
doch  ein  ganz  anderes  Aussehen  und  sind  in  heissem  Wasser  s^ 
viel  leichter  löslich,  als  die  haarförmigen  Ej-ystalle  der  IsophtalsAure. 
Noch  deutlicher  zeigt  sich  die  Verschiedenheit  aber  bei  den  Salzen. 
Die  Baryumsalze  der  Phtalsänre  und  Terephtalsfture  werden  auf  Zu- 
satz von  Chlorbaryum  zu  der  verdünnten  Lösung  der  Ammoniaksalze 
gefällt,  sie  sind  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Das 
isophtalsaure  Baryum  ist  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich 
und  krystallisirt  erst  aus  der  auf  ein  sehr  geringes  Volumen  ver- 
dunsteten Lösung  in  feinen  farblosen  Nadeln.  Ein  ähnlicher  ünter^ 
schied  zeigt  sich  bei  den  Calciumsalzen.  Das  isophtaisaure  Calcium 
ist  viel  leichter  löslich  als  die  Calciumsalze  der  beiden  isomeren  Säuren, 
wenngleich  es  weniger  löslich  als  das  isophtalsaure  Baryum  ist  Es 
scheidet  sich  beim  langsamen  Verdunsten  in  der  Wärme  in  feinen 
Nadeb  auf  der  Oberfläche  der  FlUssigkeit  ab  und  ist  in  heissem 
Wasser  nicht  viel  leichter  löslich,  als  in  kaltem,  denn  wenn  man  die 
Flüssigkeit,  in  der  sich  bei  Siedhitze  schon  Krystalle  abgeschieden 
haben,  erkalten  lässt,  erhält  man  nur  noch  eine  sehr  geringe  Menge 
nadeiförmiger  farbloser  Krystalle.  Das  in  der  Hitze  abgeschiedene 
Salz  löst  sich  erst  bei  längerem  Rochen  mit  einer  grösseren  Menge 
Wasser  wieder  auf  und  diese  Lösung  scheidet  weder  beim  Erkalten, 
noch  bei  längerem  Stehen  Krystalle  ab.  — 

Eine  mit  der  Isophtalsaure  homologe  zweibasische  Säure  -69H8O4 
erhielt  Herr  von  Furtenbach  bei  langsamer  Oxydation  der  üfesi- 
tylensäure  neben  der  von  mir  früher  beschriebenen  dreibasischen 
Trimesinsäure.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  siedendem 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Aus  siedendem 
Wasser  krystallisirt  sie  in  feinen  farblosen  Nadeln,  die  zu  baumartig 
verästelten  Gruppen  vereinigt  sind.  Ihr  Barytimsalz  Ba€9  He  O4  +  H2  0 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  glänaenden 
concentrisch  gruppirten  Nadeln. 


Ueber  Aesoulus  Hippocastanum  L. 

Von  Dr.  Friedr.  Rochleder. 
(Akad.  z.  Wien.  55  [1867].) 

Der  Verf.  stellt  folgende  Reihen  nebeneinander: 

Glycol     «  CiH604  Aesciglycol      —  CtiHto04 

Glycolal  =  CiH40i')        Aesciglycolal  «  Q^^VL%0^ 


\)  Glycolal  nennt  Verf.  das  Aldehyd  der  Glycolsäare,  isomer  mit  EasigsSoze. 
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GlyeolBiiare    «-  C4H4O«  Aemsiglycolaiture  OtiHtO» 

Glyoxal  »  C4HSO4  Aesciglyoxal  C14H6O« 

Glyozalsäure  —  CUHaOe*)  Aesciglyoxalsäure  C14H6O« 

Oxalsftare       —  C4HsOs  Aeficiozalfiäure  CuHeOs 

Das  Aesciglycol  findet  sich  umgewandelt  in  das  homologe  Aesci- 
genin  «-  C24H2o04  in  den  Samen,  das  Aesciglyoxal  in  der  Form  von 
Aesculetin  ^»  CtsHeOs,  durch  Substitution  von  zwei  Aequivalenten 
Wasserstoff  durch  Formyl  abgeändert,  die  Aesdglyoxalsäure  in  Ver- 
bindung mit  Phioroglucin  als  Gerbstoff  der  Rosskastanie«  Die  Aesei- 
glycolsfture  hat  Hlasiwetz  durch^ Behandlung  von  Quercetin  mit 
Natriumamalgam  erhalten.  Die  Aeseioxalsäure  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung von  Alkalien  auf  Aesculetin  und  ebenso  aus  dem  Aesculetin 
das  Aescorcin  «>  CisH^Os  das  Aesciglycolal  ist,  in  dem  zwei  Aequi- 
valente  Wasserstoff  durch  zwei  Aequivalente  Formyl  ersetzt  sind. 
Das  mit  dem  Aesciglycol  homologe  Aescigenin  findet  sich  in  Form 
von  drei  verschiedenen  Verbindungen  in  den  Cotyledonen  der  Samen. 
Diese  drei  Körper  sind  die  Aescinsäure,  das  Argyraescin  und  das 
Aphrodaescin.  Dem  Aescigenin  giebt  der  Verf.  jetzt  die  Formel 
C24H20O4»  zu  welcher  die  Analysen  und  Zersetzungen  besser  stimmen. 

Lässt  man  kurze  Zeit  eine  concentrirte  Aetzkalllösung  auf  Aescu- 
letin in  der  Siedhitze  einwirken,  so  wird  eine  Spaltung  des  Aesculetin 
bewerkstelligt.  Es  entsteht  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  die  mit 
Protocatechusäure  gleich  zusammengesetzte  Aeseioxalsäure.  Einmal 
erhielt  der  Verf.  statt  ihr  die  gewöhnliche  Protocatechusäure. 

Wirft  man  Aesculetin  in  eine  siedende  Lösung  der  vierfachen 
Menge  von  Kalihydrat  in  Wasser,  so  löst  sich  dasselbe  sogleich  mit 
rother  Farbe  auf.  Diese  Farbe  geht  sehr  schnell  in  eine  gelbrothe 
ttber  und  wo  die  Luft  zutreten  kann,  fkrbt  sich  nun  die  Flüssigkeit 
dunkelgrün.  Sobald  nach  einigen  Minuten  das  Sieden  in  grossen  Bhisen 
aufgehört  hat,  stellt  man  die  Silberschale,  in  welcher  die  Operation 
vorgenommen  wird,  in  kaltes  Wasser  und  übergiesst  deren  Inhalt  mit 
Schwefelsäurehydrat,  das  mit  dem  vierfachen  Volum  Wasser  verdünnt 
ist  So  erhält  man  eine  bräunlichgelbe  Flüssigkeit,  in  welcher  wenig 
von  einem  schwarzen  Körper  vertheilt  ist,  der  von  der  Flüssigkeit 
durch  ein  Filter  getrennt  wird.  Er  löst  sich  in  Alkohol  mit  schwarz- 
brauner Farbe  und  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
als  eine  schwarze,  glänzende,  spröde  Masse  zurück,  leicht  zu  dnem 
schwarzen  Pulver  zerreiblich.  Er  verdankt  seine  Entstehung  dem  Zu- 
tritt der  Luft.  Vertreibt  man  durch  Destillation  die  Ameisensäure  aus 
der  Lösung,  so  kann  man  durch  Aether  und  etwas  Alkohol  alle  or- 
ganischen Verbindungen  ausziehen.  Die  Darstellung  der  Aeseioxalsäure 
gelingt  auch  bei  Anwendung  von  Bsaji  statt  Kali.  -  In  einen  Kolben 
wurde  Aesculetin  und  krystaliisirtes  Barythydrat  gebracht  und  der 
Verschluss  durch  einen  dreifach  durchbohrten  Pfropf  hergestellt  Durch 
eine  Bohrung  wurde  ein  Rohr  gesteckt,  bestimmt  Wasserstoff  ansu- 


1)  GlyoxalsSure  von  KekuU,  sogenannte  Glyoxylsänre  von  Debus. 
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leiten,  durch  die  zweite  Bohrnng  eine  Röhre  cum  Abzug  des  Oases 
und  Dampfes,  durch,  die  dritte  Bohrung  eine  Trichterröhre,  deren 
Trichter  durch  einen  eingeschliffenen  Glasstab  luftdicht  yerschlossen 
werden  konnte.  Nachdem  alle  Luft  durch  Wasserstoff  verdrängt  war, 
wurde  siedendes  Wasser  durch  die  Trichterröbre  eingegossen  und  jiuf 
dem  Sandbade  die  Masse  durch  zwei  Stunden  im  Sieden  erhalten.  Das 
abdestillurende  Wasser  wurde  zeitweilig  ersetzt.  Anfangs  bildet  sich 
die  schön  gelbe  Verbindung  des  Aesculetin  mit  Baryt  ihre  Farbe 
wird  foti  schw&cher  gelb,  zuletzt  ist  alles  schwach  graugelblich  ge- 
fUrbt  Leitet  man  statt  Wasserstoff  nun  Kohlensäure  in  das  Gefäss 
so  lange  eine  Absorption  stattfindet,  so  bleibt  im  Wasser  eine  Baryt- 
verbindung gelöst,  welche  an  der  Luft  sogleich  roth  wird.  Giesst 
man  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  bis  aller  Baryt  abgeschieden  ist  und 
filtrirt  von  dem  schwefelsauren  Baryt  ab,  so  erhält  man  eme  blass- 
bräunliche Flüssigkeit,  welche  sich  laugsamer  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  verändert.  Man  destillirt  sie  im  Vacuumapparate  bis  auf 
einen  geringen  Rückstand  ab  und  lässt  diesen  über  Schwefelsäure  in 
der  Leere  verdunsten.  Die  so  erhaltene,  klebrige  Masse  wurde  zwischen 
feuchter  Leinwand  und  Papier  ausgepresst,  um  die  klebrige,  braune 
Mutterlauge  zu  entfbmen,  wieder  in  wenig  Wasser  gelöst  und  im 
Yacuo  Aber  Schwefelsäure  verdunstet.  Der  Rückstand  wurde  abermals 
gepresst  und  dadurch  beinahe  alle  anhängende  Mutterlauge  entfernt. 
Die  so  gereinigte  Verbindung* wurde  in  wenig  Wasser  gelöst,  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen.  Es  bleibt  dabei  eine  weisse,  aus 
unendlich  kleinen,  nur  bei  starken  Vergrösserungen  erkennbaren 
Krystallen  bestehende  Masse  Aesciozalsäure  Ct^HeOs  +  ^B^  zurück. 
Sie  lässt  sich  leicht  durch  einige  Reaktionen  auch  in.Lösung  von  der 
Protocatechusäure  unterscheiden.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch 
Eisenvitriollöaung  weder  geütrbt  noch  gefällt,  nach  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natron  wird  die  Flüssigkeit  aber  intensiv  blau.  Eisenchlorid 
der  wässerigen  Lösung  der  Säure  zugesetzt,  färbt  sie  rothbraun,  ein 
Zusatz  von  Soda  verändert  diese  Färbung  in  purpurviolet. 

In  einer  Notiz  über  Aesculetin  und  Origanumöl  (Akad.  z.  Wien 
[1S54]  13,  169.)  hat  der  Verf.  das  Verhalten  des  Aesculetin  gegen 
eine  siedende  Lösung  von  doppelt  schwefligsaurem  Ammoniak  erwähnt 
und  die  Farbenveränderungen  angegeben,  welche  diese  Flüssigkeit  nach 
Zusatz  von  Ammoniak  an  der  Luft  unter  Sauerstoffaufnahme  wahr- 
nehmen lässt.  In  der  Abhandlung :  lieber  die  krystallisirten  Bestand- 
theile  der  Rosskastanie  (ebenda  [1863]  48)  hat  er  die  Zusaounen- 
setzung  der  Verbindung  angegeben,  welche  beim  Behandeln  des 
Aesculetin  mit  siedender  Lösung  von  doppeltschwefligsaurem  Natron 
entsteht.  Die  Formel,  welche  dieser  Verbindung  zukömmt,  ist: 
Ci8H608+NaO,UO,S204  +  HO.  Da  aus  dieser  Verbindung  kein 
unverändertes  Aesculetin  mehr  erhalten  werden  kann,  so  besteht  die 
Einwirkung  des  schwefligsauren  Salzes  darin,  dass  das  Aesculetin  in 
einen  isomeren  Körper  umgewandelt  wird,  den  der  Verf.  Paraaesculetin 
nennen  will.    Aus  der  Verbindung  mit  schwefligsaurem  Natron  abge- 
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fichieden,  ist  er  ein  schwierig  in  Aether,  leichter  in  Alkohol,  seht 
leicht  in  Wasser  löslicher,  im  Vacnum  ttber  Schwefelsäure  ans  der 
wässerigen  Lösung  in  undeutlichen  Krystallen  zu  erhaltender,  gelblicher 
Aldehyd.  Nach  langem  Stehen  über  Schwefelsäure  hält  er.  noch  viel 
Wasser  zurück,  das  erst  bei  höherer  Temperatur  zu  entfernen  ist. 
Die  Analyse  ergab;  C18H11O13 —  CigHöOs  +  5H0. 

Bringt  man  diesen  Körper  mit  Wasser  befeuchtet  unter  eine 
Glocke,  in  der  Ammonlakgas  ist,  so  färbt  er  sich  augenblicklich  roth, 
einige  Minuten  später  wird  er  schmutzig  violet  und  nach  Verlauf  einiger 
Minuten  ist  eine  prachtvoll  azurblaue  Flüssigkeit  entstanden.  Diese 
verliert  über  Schwefelsäure  ihr  überschüssiges  Ammoniak  und  wird 
dadurcl)  roth,  mit  starker,  rother  Fluorescenz.  Zusatz  von  Säuren 
macht  die  blaue  Flüssigkeit  roth.  Um  die  Zusammensetzung  des 
Körpers  kennen  zu  lernen,  der  diese  Farbenerscheinungen  hervorbringt, 
wurde  ein  Bleisalz  desselben  dargestellt.  Entweder  aus  freiem  Para- 
acscnletin  oder  aus  der  Doppelverbindung  mit  schwefligsanrem  Alkali. 
Wird  Aesculetin  mit  dem  doppeltschwefUgsauren  Alkali  gekocht  und 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  so  lange  erwärmt  als  noch  ein  Ge- 
ruch bemerkbar  ist,  die  rückständige  Masse  mit  Ammoniak  versetzt, 
bis  sie  azurblau  wird,  die  blaue  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
bis  kein  Geruch  nach  Ammoniak  mehr  bemerkbar  ist  und  die  roth- 
gewordene Masse  mit  Bleizuckerlösung  versetzt,  so  entsteht  ein  hell- 
blauer, leicht  auswaschbarer  Niederschlag.  Vertheilt  man  diesen  in 
wenig  Wasser  und  setzt  Essigsäure  zu,  filtrirt  die  entstandene  rothe 
Lösung  von  dem  Ungelösten  ab,  setzt  dem  Filtrate  Alkohol  zu,  ent- 
fernt die  ersten  Antheile  der  entstehenden  Fällung  und  flült  das  Filtnüt 
mit  Alkohol  vollends  aus,  so  erhält  man  nach  dem  Waschen  mit  Al- 
kohol ein  indigblaues  unter  dem  Polirstahl  kupferrothes  Bleisalz.  Die 
Analyse  ergab:  C54H24N303s,ioPbO  — 3(Ci8H7NOio,HO) +ioPbO. 
Das  Salz  verlor  bei  tOO<^C.  Wasser.  Ein  ganz  auf  dieselbe  Weise 
zwei  Jahre  später  dargestelltes,  bei  lOO^^O.  getrocknetes  BleisahB  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen:  CisHTNGioVPbO.  Die  mit  Bleioxyd 
verbundene  Substanz  hat  also  die  Zusammensetzung:  C18H7NO10,  sie 
entsteht  aus  Paraaesculetin,  Ammoniak  und  Sauerstoff  nach  folgendem 
Schiema:  CisHeOs  +  NH3  +  O4  —  C18U7NO10  +2HO. 

Die  Verbindungen  dieses  Körpers  mit  Basen  zeigen  auffallende 
Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Orceln.  Der 
Verf.  nennt  daher  die  Verbindung  C18H7NO10  AescorceYn. 

Wenn  Aesculetin  mit  nascirendcm  Wasserstoff  in  Berührung  kommt, 
80  nimmt  es  diesen  leicht  auf.  Man  erhält  verschiedene  Verbindungen, 
je  nachdem  man  den  Sauerstoff  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  auf 
das  Aesculetift  wirken  lässt.  Wird  Aesculetin  in  heisses  Wasser  ge- 
bracht und  Natriumamalgam  nach  und  nach  in  Stücken  eingetragen, 
so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  augenblicklich  roth 
wird.  Durch  Zusatz  von  Essigsäure  wird  das  Rothwerden  verzögert, 
durch  'Zusatz  von  Schwefelsäure  gehindert  Aus  der  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Flüssigkeit  kann  durch  Aether   eine  Verbindung 
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aatgesogai  werden,  die  nach  dem  AbdestiUiren  des  Aethers  als  amorphe, 
bUsBgelbe  Masse  zurflckbleibt.  In  der  wässerigen  Lösnng  dieser  Vet- 
bindang"  eraeogt  Bleiessig  einen  gelben  Niederschlag,  der  an  der  Luft 
rotfa  wird.  Die  abtropfende  Flflssigkeit  ist  glcjehfalls  rotii  gefärbt. 
In  der  wässerigen,  mit  Aether  ansgeschttttelten  FlOssigkeit  ist  eine 
sweite  Verbindung  enthalten,  die  durch  Bleisuckerlösnng  weiss  gefiUlt 
wird.  Dieser  Niederschlag  wird  an  der  Luft  rosenroth.  Das  Bleisalz 
durch  Schwefelwasserstoff  unter  Wasser  zersetzt,  gibt  eine  weingelbe 
FlUssigkeit,  die  im  Vacno  über  Schwefelsäure  zu  einer  amorphen,  gelben 
Masse  eintrocknet  In  anderer  Art  verläuft  die  Umsetzung  unter  fol- 
genden Umständen:  In  einen  Kolben  wurde  Quecksilber  geschttttet 
und  ein  Brei  von  Aesculetinkrystallen  darauf  gebracht.  Ein  Rohr  ans 
dem  sich  Kohlensäure  entwickelte  tauchte  unter  das  Quecksilber.  Nach- 
dem ein  sehr  rascher  Strom  von  Kohlensäure  in  Gang  gesetzt  war, 
wurde  Natriumamalgam  in  hasehiussgrossen  Stacken  von  Zdt  zu  Zeit 
emgetragen.  Die  Kohlensäureentwicklung  war  so  stttrmisch,  dass  das . 
Quecksilber  und  die 'wässerige  Flüssigkeit  heftig  durcheinander  ge- 
worfen wurden.  Das  Natron  musste,  so  wie  es  gebildet  wurde,  bis 
auf  Spuren  sogleich  in  doppeltkohlensaures  Sa|z  umgewandelt  werden. 
Die  Krystalle  von  Aesculetin  verschwinden  bald,  statt  Aesculetin  ist 
ein  weisser,  pulveriger  Körper  in  der  Flflssigkeit  vertheilt.  Nachdem 
alles  Aesculetin  eine  Umwandlung  erfahren  hatte,  wurde  die  wässerige 
Flüssigkeit  von  dem  Quecksilber  getrennt  und  etwas  Essigsäure  zu- 
gesetzt und  flltrirt  Die  in  der  Flflssigkeit  verthdlte  Verbindung  blieb 
auf  dem  Filter.  Die  ablaufende  Flflssigkeit  enthält  kleine  Mengen  der 
Körper,  die  bei  der  Behandlung  von  Aesculetin  mit  Wasser  und  Natrium- 
amalgam entstehen.  Die  auf  dem  Filter  angesammelte  Verbindung 
wurde  mit  Essigsäure  haltendem  Wasser,  reinem  Wasser  und  Wdn- 
geist  gewaschen.  Sie  ist  in  all^  neutralen  Lösungsmitteln  theils  sehr 
schwer  löslich,  theils  unlöslich,  ebenso  in  sauren  Flflssigkeiteo.  Sie 
löst  sich  in  Alkalien  wie  die  isomere  Kaffeesäüre  von  Hlasiwetz 
mit  grflner  Farbe,  die  an  der  Luft  sehr  bald  in  Roth  übergeht.  Bei 
der  trocknen  Destillation  wird  dieser  Körper  beinahe  ganz  in  Kohle 
und  Wasser  zerlegt.    Die  Analyse  ergab:  CisHsOs* 

Das  Aesculetin  hat  somit  2H  aufgenommen.  Dieser  Körper  kann 
als  Orcin  angesehen  werden,  in  dem  2H  durch  2(C202H)  ersetzt  sind. 
Der  Verf.  nennt  ihn  Aescorcin.  Befeuchtet,  der  Einwirkung  von 
Ammoniakgas  und  Luft  ausgesetzt,  geht  er  äusserst  schnell  in  Aescor- 
cein  Aber. 

Eine  wässerige  Lösung  des  Aesculetin  wird  beim  Erwärmen  mit 
Bleisupa*oxyd ,  noch  energischer  von  Mangansuperoxyd  angegriffen. 
Beim  Kochen  einer  wässerigen  Aesculetinlösung  mit  Quecksilberoxyd, 
wird  dieses  sogleich  schwarz.  Eine  alkalische  Kupferoxydlösung  mit 
Aesculetin  erwärmt,  gibt  sogleich  eine  Ausscheidung  von  Kupferoxydol. 
Eine  Lösung  von  saurem,  chromsauren  Kali,  so  wie  Salpetersäure 
wirken  heftig  auf  Aesculetin  ein.  Es  entstehen  jedoch  bei  allen  diesen 
Oxydationen  Gemische  von  amorphen  Substanzen,  die  sich  nicht  sicher 
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tremiea-laAaeD').  Als  achwefelBaorea  Silber  £ar  Ozydatimi  des  A«e«- 
fetin  aiigeweDdet  wurde,  indem  anf  178  Theile  AescnleÜD  soviel  Sfiber- 
salz  genommen  wurde,  dass  216  Theile  Silber  darin  enthalten  waren, 
wnrde  durch  Sieden  der  Flüssigkeit  metallisohes  Silber  erhalten.  Die 
Hälfte  des  Aesculetin  war  in  braune,  harzartige  Verbmdungen,  die 
andere  Hälfte  in  einen  isomeren  Körper  GisHeO^  verwandelt  worden, 
der  schwierig  in  kleinen,  körnigen  Krystiülen  erhalten  wird. 

Bessere  Resultate  seheint  das  Paraaescnletin  bei  der  Oiydation 
2tt  gebai.  Das*Fraxln  bildet  sieh  aus  Aesculin  au  einer  Zeit,  die 
man  als  dne  Zeit  der  Buhe  zu  bezeichnen  pflegt.  Die  Rinde  am 
Mitte  bis  Ende  Dezember  gesammelt,  enthftlt  mindestens  zehnmal  soviel 
Fraxin,  als  Rinde,  die  im  Hochsommer  gesammelt  wurde,  und  ent* 
sprechend  weniger  Aesculin. 

Fassen  wir  kurz  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  zusammen,  so 
ergibt  rieh,  dass  der  Gerbstoff  der  Rbsskastanie  das  Material  ist,  aus 
dem  Aesculetin,  Fraxetin,  somit  Aesculin  und  Fraxin,  Querdtrin, 
Aesctnsfture,  Argyraescin  und  Aphrodaescin  gebildet  werden.  Die  in 
der  Pflanze  vorgdiende  chemische  Thätigkeit  ist  eine  Reduction,  durch 
den  die  Sfture  CiiHeOe  in  den  zwdatomigen  Alkohol  Ci4Hio04  Aber* 
gefahrt  wird.  Die  mannigfaltigen  Produkte,  die  wir  in  der  Pflanze 
finden,  entstehen  aus  den  Oliedem  dieser  mit  CuHsO«  beginnenden, 
mit  C14H10O4  endenden  Reihe  durch  Aubahme  von  G2O3  aus  Kohlen* 
säure  und  U  aus  Wasser.  Das  Radical  der  Kohiens&ure  wie  bei  der 
Quercitrinbildung  oder  die  Verbindung  dieses  Badicales  mit  Wasser- 
stoff (C2O2II)  bei  der  Aesculetuibildung  treten  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  in  die  Glieder  der  Aesd^ycolreihe  dn.  Das  anfangs  ge* 
bildete  Radical  der  Amdsensfture,  geht  in  I^pionyl  und  Butyiyl  Ober, 
zuletzt  in  Amyl. 


Vorläufige  Notis  über  die  Einwirkung  des  Oyani 
auf  Amidobenaoesäüre. 

Von  Peter  Griess. 

Bereits  vor  ungeAhr  8  Jahren  haben  Dr.  Leiblus  und  ich  ge- 
mtinschafUich  emige  Versuche  ttber  die  Einwirkung  des  Cyans  auf 
Amidobenzo^sflnre  angestellt,  wobei  wir  eine  neue  sftureartige  Verbin- 
dung von  der  Formel  C9H7N8O2  erhielten,  die  sich  als  ein  Additions- 
product  von  2  Atomen  Gyan  und  1  Atom  Amidobenzoäsfture  betrach- 
ten läset:  CgHiNsOs  —  C7H5  NH2)02,2GN.')  Leider  waren  wir  damals 
nicht  im  Stande  das  Studium  dieser  Reaction  weiter  zu  verfolgen,  da 
Dr.  Leibius,  einem  andern  Berufe  folgend,  Europa  verlassen  musste, 
und  ich  durch  anderweitige  Untersuchungen  zu  sehr  beansprucht  wurde. 


1)  Oft»  wie  bei  der  Anwendung  von  SalpetersXure,  eotsteht  OzalsSure. 

2)  C— 12;  0»16. 
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Neaerdings  hatte  ich  flbrigena  Gelegenheit  dieae  Versuche  wieder  anf- 
nehmen  zu  kOnnen  und  ich  habe  inzwischen  einige  weitere  Reaultata 
erhalten,  die  ich  in  dem  Nachstehenden  kurz  niittbeilen  möchte. 

Sftttigt  man  eine  kalte  alkoholische  Lösung  von  AmidobensoG- 
gfture  mit  Cyangas,  ao  bildet  sich  alsbald  ein  hochgelber  krystallini- 
scher  Niederschlag,  welcher  aus  dem  vorerwähnten  Additionsproduct 
von  Cyan.  und  Ämidobenzoös&nre  besteht.  Wird  dieses  durch  Filtra* 
tion  entfernt  und  die  alkoholische  Mutterlauge  mehrere  Wochen  sich 
aelbst  überlassen,  so  wird  ein  neuer  krystallinischer  Niederschlag  erhal- 
ten, allein  dieser  letztere  hat  eine  fast  weisse  Farbe  nnd  besteht  aua 
einem  Gemisch  von  2  neuen  Verbindungen  von  bemerkcnawerthen 
Eigenschaften.  Durch  Auskochen  dieses  Gemisches  mit  Wasser  kdunea 
diese  beiden  Verbindungen  von  einander  getrennt  werden;  die  eine 
bleibt  dabei  als  kryataUiniachea  Pulver  ungelöat,  wogegen  die  andere 
in  Löaung  geht  und  sich  beim  Erkalten  der  letztem  in  weiaaen^Na- 
deb  zum  gröaaten  TheU  wieder  auaacheidet. 

Um  die  in  Waaaer  löaliche  Verbindung,  deren  Beachreibung  hier 
zuerat  folgen  aoU,  zu  reinigen,  behandelt  man  aie  mit  heiaaer  ver- 
dünnter Salzs&ure,  worin  sie  mit  Leichtigkeit  löslich  iat,  während 
etwa  beigemengte  Spuren  dea  gelben  Additionaproductea  zurück  blei- 
ben. Die  aalzaaure  Lösung  wird  darauf  mit  Thierkohle  entfllrbt  und 
dann  so  lange  Ammoniak  zugefügt  bis  der  entstehende  Niederschlag 
sich  wieder  aufgelöst  hat.  Setzt  man  nun  vorsichtig  verdünnte  Eaaig- 
aäure  zu,  so  wird  die  neue  Verbindung  ala  eine  weiaae,  anfänglidi 
amorphe,  sich  nach  einiger  Zeit  aber  in  Nadeln  verwandelnde  Masse 
ausgefällt.  Nach  tüchtigem  Wasdien  mit  Waaaer  ist  sie  vollständig 
rein.  Die  Analyse  derselben  gab  Zahlen,  welche  zu  der  Formel  Gi&His 
N3O4  führten  und  man  kann  sie  demnach  als  2  Atome  Amidobenzo6- 
säure  ansehen,  in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  durch  Cyan  vertreten 

ist:    Cl5Hl3N304  =  Cl4Hl3(CN)N204. 

.  In  ihren  chemischen  Eigenschaften  zeigt  diese  neue  Verbindung 
noch  ehie  grosse  Uebereinstimmung  mit  der  Amidobenzoösäure,  indem 
aie  wie  dieae  aowohl  mit  Säuren  ala  auch  mit  Basen  in  Verbindung 
treten  kann.  Die  Bar jum Verbindung  Oi5Hi2BaN304  krjrstallisirt  in 
weissen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslichen 
Nadeln.  Die  salzsaure  Verbindung:  Ci5Hi3N304,HCl  bildet  in  Was- 
ser leicht,  in  Salzsäure  sehr  schwer  lösliche  körnige  oder  nadelft)r« 
mige  Erystalle.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  der  letztem  mit 
Platinchlorid,  so  entsteht  em  schwerlösliches,  in  warzigen  Krystallen 
anschiessendes  Platindoppelsalz,  welchem  wahrscheinlich  die  Formel 
Ci5Hi3N304,HClPtCh  zukommt. 

Das  Studium  der  Zersetzungsproducte  dieser  neuen  Verbindung 
habe  ich  bis  jetzt  kaum  in  Angriff  genommen.  Beim  Auflösen  in 
rauchender  Salpetersäure  verwandelt  sie  sich  in  eine  hoehgelbe  Nitro- 
verbindung, die  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  zeigt  und  durch 
Sehwefelammoninm  in  eine  in  grünlich  gelben  Nadeln  krystalliairende 
Amidoverbindung  übergeführt  wird. 
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Was  die  zweite  der  oeuen  Verbindiuigen  anbelangt,  so  sind  meine 
Beobachtungen  darüber  verhäitnissmässig  noch  aehr  unvollständig.  Ihre 
Keindarstellung  lässt  sich  leicht  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  kochendem  Wasser,  unter  Anwendung  von  etwas  Thierkohle,  be- 
werkstelligen. Beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  schiesst  sie  in  Na» 
dein  an,  die  auch  in  Alkohol  und  Aether  Idslich  sind.  Nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  wurde  die  Verbindung  analysirt,  wobei 
Zahlen  erhalten  wurden,  aus  welchen  ich  nur  die  etwas  sehr  com- 
pHcirte  Formel  C2oH3oN40e,  berechnen  konnte.  Man  kann  diese 
Formel  in  folgender  Weise  zerlegen: 

jC7H5(C2H5,CN)N02l 
C20HS0N4O«  — -^C7H5(C2H5,CN)N02k 

l  H10O5) 

und  es  erscheint  die  Verbindung  dann  als  ein  Cyanäthylsubstitutions- 
product  der  Amidobenzoäsäure ,  wovon  2  Atome  mit  H10O5  in  Ver- 
bindung getreten  sind. 

In  kalten  verdünnten  Säuren  sowohl  als  auch  in  Alkalien  löst 
sich  die  Verbindung  mit  grosser  Leichtigkeit  ohne  dabei  anfllnglich 
eine  Veränderung  zu  erleiden.  Versetzt  man  die  nicht  zu  verdünnte 
Lösung  in  Salzsäure  mit  Platinchlorid,  so  erhält  man  schöne  gelbe 
Blättchen  eines  Platinsalzes  von  der  Formel  C2oH3oN409,HCl,PtCl2. 
Werden  die  Lösungen  der  Verbindung  in  Säuren  oder  Alkalien  erwärmt, 
so  tritt  sofortige  Zersetzung  ein,  wobei  eine  Säure  von  der  ZusamiAen- 
setzung  Ci6Hi6N20s^)  entsteht.  Man  könnte  die  Bildung  dieser  Säure 
in  folgender  Weise  ausdrücken: 

'    C20H30N4O9  +  H2O  —  CiöHuNäOh  +  CaHeO  +  C2H4O  +  2NH3. 

Alkohol.      Aldehyd. 

Diese  Gleichung  empfiehlt  sich  übrigens  keineswegs  durch  eine 
.besondere  Einfachheit  und  ich  halte  es  desshalb  nicht  für  unwahr- 
scheinlich, dass  die  Formel  C20H30N4O9  später  noch  eine  Abänderung 
erfahrt. 

Besonders  empfindlich  ist  diese  neue  Verbindung  auch  gegen 
Wärme.  Schon  beim  Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  erleidet  sie  eine  Veränderung.  Sie  verwais 
delt  sich  dabei  in  eine  gelbe  wacbsähnliche  Masse,  die  sich  in  heisser 


t)  leh  habe  diese  Säure  schon  früher  erwähnt  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  2, 
35),  aber  augegeben,  dass  sie  bei  Einwirkung  von  HCl  auf  die  gelbe  Ver- 
bindung G7H7N02,2CN  entstehe  Dieses  ist  jedoch  ein  Irrthnm.  Wie  ich 
mich  n&mlich  nachträglich  überzeugt  habe,  enthielt  die  Quantität  der  gel- 
ben Säure,  welche  ich  durch  Salzsäure  zersetzte,  eine  beträchtliche  Menge 
des  Körpers  CMHsoN40ft  beigemengt  und  es  war  letzterer,  welcher  zur  Ent- 
stehung, der  Säore  CieHieN^Ot  VeranUssung  gab-  Die  Zersetzung  des  gel- 
ben Additionsproductes  bei  Einwirkung  der  Salzsäure  vollendet  sich  wie 
nachstehend: 

0»H7N0i,(CN)j  +  H8O4  —  CtHiNO*  +  C*Ht04  +  iNHs, 

AmidolMiizo^    OzaUUir« 
•ftor» 
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Kalilauge  mit  Leichtigkeit  auflöst.  Uebersäitigt  man  diese  Lösung  nach- 
her mit  Salzsäure,  so  ftllt  eine  im  Wasser  &8t  unlösliche  neue  Sfture 
nieder,  die  aus  Alkohol  in  vierseitigen  Tafelchen  krystalHsirt 

Ich  habe  das  Gyan  auch  noch  auf  mehrere  andere  Amidosäuren 
einwirken  lassen  und  dabei  ebenfalls  neue,  zum  Theil  sehr  interessante 
Körper  erhalten.  In  einer  spfttem  Mittheilung  werde  ich  mir  erlauben 
dieselben  etwas  genauer  zu  beschreiben.  Hier  sei  noch  bemerkt,  dass 
bei  Einwirkung  von  Gyan  auf  die  mit  AmidobenzoSsAure  isomere  An- 
thranilsäure ,  nicht  weniger  als  4  neue  Verbindungen  entstehen,  die 
jedoch  bis  auf  eine,  sowohl  was  ihre  chemischen  Eigenschaften  und 
namentlich  auch  was  ihre  Zusammensetzung  anbelangt,  mit  den  auf 
gleiche  Weise  aus  Amidobenzoösfture  entstehenden  Verbindungen  durch- 
aus nichts  gemein  haben. 


Ueber  einige  neaeSabstitattonspröduote  desBensola. 

Von  Peter  Oriess. 

in. 

Die  von  Hof  mann  entdeckten  Derivate  des  Anilins:  Aipha- 
Jod-,  -Brom-  und  Chloranilin,  werden,  wie  ich  frtther  gezeigt  habe,  *)  wenn 
man  sie  in  saurer  Lösung  mit  salpetriger  Säure  bäandelt,  mit  I^ieich- 
tigkeit  in  Diazoverbindungen  übergeführt.  Ganz  in  derselben  Weise 
lassen  sich  auch  die  von  mir  entdeckten,  den  oben  erwähnten  isomeren 
Basen :  Beta-Jod-,  Brom  und  Chloranilin,  in  entsprechende  stickstoflbub- 
stituirte  Körper:  Beta- Jod-,  -Brom  und  ChlordUzobenzol,  verwandeln. 
Diese  letzteren  zeigen  mit  den  isomeren  Alpha- Diazob^izolverfoindungen 
die  allergrösste  Uebereinstimmung,  wesshalb  ich  es  vorläufig  unter- 
lasse weiter  dabei  zu  verweilen.  Hier  will  ich  nur  auf  einige  Zer- 
setzungsproducte  derselben  aufmerksam  machen. 

BetOrBijodbenzol  C6H4  J2.  *)  Diese  Verbindung  entsteht  beim  Ver- 
mischen einer  wässrigen  Lösung  von  Schwefdsäure-Beta-Diazojodbensol 
mit  Jodwasserstoffsänre  nach  folgender  Gleichiing: 

C«H3 JNj,  8H2O4  -h  HJ  -«  C6H4 Ji  +  8H2O4  +  N2. 

Sie  scheidet  sich  dabei  als  ein  braungefärbtes  Oel  ab,  das  bald 
erstarrt  und  durch  Waschen  mit  Kalilauge  und  nachherige  Destillation 
rein  erhalten  werden  kann.  Beta-Bijodbenzol  krystallisirt  in  weissen 
Blättchen  mit  einem  Stich  ins  Röthliche,  deren  Schmelzpunkt  bei 
94<^,  also  36<^  niedriger  gefunden  wurde,  als  der  des  Alpha-Bijod- 
benzols  (1300). 

Beta-Bibrambenzol  GeH4Br3 ,  entsteht  wenn  man  das  Perbromid 
des  Beta-Diazobrombenzols  mit  Soda  erhitzt.    Es  ist  ein  Oel,  das 


t)  Phil  Traasact  Part  m  1864,  695  flg.    2)  C  — 12;  0  — 16. 
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selbst  bis  aaf  mehrere  Grade  unter  0<^  erkältet,  noch  nicht  erstarren 
wollte.  Alpha-Bibrombenzol  dagegen  schmilzt  bekanntlich  erst  bei  89^ 
BetOrChlorbromhenzol  Cel^BrCl  wird  in  ähnlicher  Weise  wie 
die  vorhergehende  Verbindung,  durch  trockene  Destillation  eines  Ge- 
misches von  dem  Platinsalze  des  Beta-Diazobrombenzols  und  Soda,  er- 
halten, nach  der  Gleichung: 

CeHaBrNi,  HClPtCfe  —  CeHiBrCl  +  Pt  +  Clj  +  Nj. 

Es  ist  ebenfalls  öliger  Natur;  das  früher  von  mir  beschriebene 
Alphabromchlorbenzol  dagegen  krystallisirt  in  Blättchen,  deren  Schmelz- 
punkt bei  65<>  gefunden  wurde. 


Ueber  Aesoigenin  und  einige  damit  verwandte  Stoffe, 
Caincin  und  Chinovin. 

Von  Dr.  Friedrich  Rochleder. 
(Akad.  z.  Wien.   (1867.)  55.) 

Die  Bildung  des  Argyraescin  findet  in  jedem  Jahre  in  den  Samen 
der  Bosskastanie  statt  Biaweilen  wird  statt  dessen  eine  damit  homo- 
kge  Yerbhidung  erzeugt,  die  um  C2H2  in  der  Reihe  niedriger  steht 
nnd  in  allen  Eigenschsiten  die  täuschendste  Aehnlichkeit  mit  dem  Ar- 
gyraescin zeigt.  Wird  dieser  Körper  zuerst  mit  Alkali,  dann  mit 
Salzsäuregas  in  alkoholischer  Lösung  behandelt,  so  liefert  er  statt 
des  Aescigenin  als  letztes  Spaltungsproduct  den  zweiatomigen  Alkohol 
C22H18O4. 

Das  Chinovin  wird  durch  Säuren  nur  schwierig  angegriffen,  wenn 
diese  mit  Wasser  verdünnt  darauf  in  der  Wärme  einwirken.  Hlasi- 
wetz  hat  durch  Salzsäure  das  Chinovin  in  alkoholischer  Lösung  in 
einen  dem  Mannit  ähnlichen  Körper  und  Chinovasäure  zerlegt.  Mit 
ausserordentlicher  Leichtigkeit  ohne  Anwendung  einer  erhöhten  Tem- 
peratur wird  die  Spaltung  durch  Natriumamalgam  bewerkstelligt.  Bringt 
man  Chinovin  in  ein  Gefäss,  flbergiesst  es  mit  sehr  wasserhaltigem 
Weingeist  und  wirft  Stücke  von  Natriumamalgam  hinein,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  bald  schwach  bräunlich  gelb,  das  Chinovin  löst  sich 
auf  und  es  schwimmen  einige  graue  Flocken  einer  wachsartigen  Ver- 
bindung in  der  Flüssigkeit.  Oiesst  man  nach  zwölf  Stunden  die  Flfls^ 
^  aigkeit  vom  Quecksilber  und  Natriumamalgam  ab,  filtrirt  sie  und  dampft 
aie  auf  dem  Wasserbade  ein,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  ein« 
Masse  von  kleinen  Krystallen.  Bringt  man  diese  auf  eine  Platte  von 
nnglasirtem  Porzellan,  so  wird  die  bräunliche  Mutterlauge  vollständig 
aufgesogen  und  es  bleibt  ein  blendend  weisses,  krystallinisches  Natron- 
salz  zurück:  C48H37Na08. 

Der  Verf.  ändert  die  Formel  der  Caincasäure  CisoHgiO»«  in: 
Gs«Hs40s6  um. 
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Bei  lange  fortgesetztem  Trocknen  verliert  das  Galncin  nodi  etwas 
Wasser,  so  dass  seine  Zusammensetzung  dann  der  Formel  CgoHeiOse 
4-C80H62O34  entspricht.  Durch  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung 
wird  bei  höherer  Temperatur  das  CaYncin  zerlegt  in  Zucker  und  Caln- 
cetin,  für  welches  der  Verf.  die  Formel  C60H46O8  aufgestellt  hat.  Die 
Zusammensetzung  des  CaYncetin  wird  aber  besser  durch  die  Formel 
C44H34O6  ausgedrückt. 

C80H«4O36  +  6H0  —  C44H34O6  +  3(Cl2Hl20l2). 

Die  Verbindungen  des  CaYncetin  mit  Kali  und  Baryt,  denen  die 
Formeln  06oH460g,KO  und  C6oH4709,BaO  beigelegt  wurden,  sind 
Gemische. 

Eigentliche  Salze  von  dem  CaYncetin  zu  erhalten  ist  wohl  keine 
Aussicht  vorhanden  nach  der  Natur  des  Körpers.  Das  CaYncetin  zer- 
iUllt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  buttersaures  Kali  und  Caln- 
cigenin : 

C44H34O6    +    6H0    —    2(C8H804)    +    C28H-2404 
Caincetin  Buttersäure  Caincigenin. 

Das  CaYncigenin  ist  dem  Aescigenin  in  seinen  Eigenschaften  und 
Verhalten  gegen  Lösungsmittel  täuschend  ähnlich,  es  giebt  beim  Er- 
hitzen einen  ähnlichen  weihrauchartigen  Geruch.  Caincigenin  und  Aes- 
cigenin sind  homolog:  C22H18O4  =  bisweilen  in  den  Samen  der 
Kosskastanien  enthalten.  C2 4 H2 0 O4  «■  Aescigenin.  C28H24O4  =*  Cain- 
cigenin. 

Das  CaYncetin  kann  nicht  als  normales  buttersaures  CaYncigenin 
angesehen  werden,  dazu  fehlen  H2O2  in  seiner  Zusammensetzung. 

Wurde  CaYncin  in  Wasser,  dem  etwas  Weingeist  zugesetzt  war, 
geworfen  und  Natriumamalgam  zugefügt,  so  geht  die  Lösung  der  Säure 
schnell  vor  sich  und  die  Flüssigkeit  wird  bräunlich  gefärbt.  Nach 
24  Stunden  wurde  die  Lösung  abgegossen,  von  einigen  grauen  Flocken 
abfiltrirt  und  mit  Schwefelsäure  versetzt,  die  mit  sehr  viel  Wasser 
verdünnt  war.  Es  entstand  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  mit 
Wasser  gewaschen  und  zwisclien  Leinwand  und  Löschpapier  gepresat 
wurde.     Es  blieb  eine  blendend  weisse,  seidenglänzende  Masse  zurück. 

C80H64O36  +H4  —  CsoHösOse  —  H2O2  -f  C8H8O4  +  C72HS8O3Ü 
Caincia 

Durch  Lösen  dieser  Verbindung  in  Alkohol,«  Versetzen  mit  raa- 
chender  Salzsäure  und  sechsstündiges  Erhitzen  im  Wasserbade  unter 
zeitweiligem  Ersätze  des  verdampfenden  Alkohols,  wurde  der  Inhalt^ 
des  Gefässes  zu  einer  durchsichtigen,  glasartigen  Gallerte  von  bräun- 
licher Farbe.  In  das  Gefäss  wurde  Wasser  gebracht,  die  Gallerte 
durch  Schütteln  darin  vertheilt  und  auf  ein  Filter  gebracht.  Es  flosa 
eine  hellweingelbe  Flüssigkeit  ab,  auf  dem  Filter  blieb  eine  gelatinöse, 
braune  Substanz.  Sie  löste  sich,  als  sie  nass  vom  Filter  genommen, 
mit  wenig  Alkohol  und  wenig  concentrirter  Kalilauge  vermischt  wurde. 
Dieser  braunen  Lösung  wurde  viel  Wasser  zugesetzt  und  in  einer  dem 
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Siedepanct  nahen  Temperatur  der  Weingeist  verjagt.  Ans  der  brau- 
nen, alkalischen  Flüssigkeit  setzte  sich  eine  weisse  Verbindung  ab, 
die  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Kalilösung  gewaschen  und  noch 
nass  vom  Filter  genommen  und  in  verdünnte  Salzsäure  eingetragen 
wurde.  Während  das  Kali  durch  die  Salzsäure  ausgezogen  wurde, 
schied  sich  die  organische  Substanz  in  weissen,  käsigen  Flocken  aus. 
Sie  wurden  auf  einem  P^ilter  mit  Wasser  gewaschen,  noch  feucht  vom 
Filter  in  ein  Gefäss  gebracht  und  mit  Aether  geschüttelt,  worin  sich 
unter  Abscheidnng  einiger^  bräunlicher  Flocken  alles  löste.  Die  farb- 
lose Lösung  wurde  im  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen.  Es 
bleibt  ein  rein  weisser  Rückstand,  der  sich  in  Alkohol  viel  weniger 
löst,  als  in  Aether.  Durch  Behandeln  mit  einer  unzureichenden  Menge 
Alkohol  wurde  ein  Theil  der  Verbindung  gelöst,  während  ein  anderer 
Theil  ungelöst  blieb.  Durch  Abfiltriren  der  Lösung  und  Verdunsten 
im  Wasserbade  wurde  der  gelöste  Theil  gewonnen.  Die  Verbindung 
hatte  die  Formel:  C36H28O4. 

C72H58O30  +  6H0  =  C3ttH2804  +  C12H12O12  +  2(Ci2Hi20io). 

C36H28O4  unterscheidet  sich  von  dem  Calfncetin  «»  C44H34O6 
durch  ein  Aequivalent  des  Butiersäureradicales ,  das  Letzteres  an  der 
Stelle  von  einem  Aequivalent  Wasserstoff  enthält. 

C8H8O4  +  C3«H2804  —  2H0  —  C44H34O6. 


TTeber  das  VorkQmmen  von  IdBliohen  Phosphaten  in  Baumwolle» 
u.  B.  w.  Von  F.  Crace  Calvert.  —  Der  Verf.  hat  Baumwolle, 
die  aus  sehr  verscbiedenen  Gegenden  stammte,  mit  reinem  destillirten  Wasser 
ausgewaschen,  bis  alle  Mioeralsubstanzen  entfernt  waren,  dann  die  Lösungen 
zur  Trockne  verdunstet,  den  Rückstand  mit  etwas  Soda  und  Salpeter  erbizt 
und  darin  die  Phosphorsäure  bestimmt.  £s  wurden  durchschnittlich  0,05 
Proc.  Phosphorsäure  gefunden.  In  den  wässerigen  Auszügen  ist  ebenfalls 
sehr  viel  Magnesia  enthalten  und  es  scheint,  als  ob  die  Phosphorsäure  mit 
dieser  verbunden  sei.  Der  ausgewaschene  Rückstand  der  Baumwolle  wurde 
getrocknet  und  verbrannt  Die  Asohe  enthielt  nur  noch  Spuren  von  Phos- 
phorsänre.  Weisen  und  Bohnen  gaben  ebenfalls,  als  sie  mit  heissem  destil- 
nrtem  Wasser  ausgewaschen  wurden,  eine  LOsnng,  die  grosse  Mengen  von 
Phorohorsäure  und  Magnesia  enthielt,  und  dieselben  Substanzen  wurden  auch 
in  einem  Wasser  nachgewiesen,  in  welchem  Kerne  von  Hasel-  und  Wall- 
nilssen  48  Stunden  lang  gelegen  hatten.  (Chem.  Soc.  J.  5,  303.) 


ITeber  das  Verhalten  einiger  Xäweisakdrper  gegen  Borsäure.  Von 
Prof.  Brücke.  --  Der  Verf.  findet,  dass  die  Wirkung  der  Borsäure  auf 
£iweiB8k(Srper  keinerlei  Aehnlichkeit  hat  mit  der  Wirkung  der  übrigen  Säu- 
ren, welche  bis  jetzt  in  dieser  Richtung  untersucht  worden  sind,  mit  einzi- 
ger Ausnahme  der  Kohlensäure.  Mit  dieser  ist  aber  die  Aehnlichkeit  so 
gross*  dass  abgesehen  von  dem,  was  der  Aggregatzustand  mit  sich  bringt, 
m  Lösungen  von  Eiweisskörpem  eingeleitete  Kohlensäure  ganz  wie  ver- 
dünnte Borsäure  wirkt.  In  Uebereinstimmung  hiermit  hindert  die  verdünnte 
Borsäurelösung,  selbst  solche,  die  noch  2  Proc.  geschmolzene  Borsäure  ent- 
hält, nicht  die  Gerinnung  des  Blutes  und  coagnlirt  die  Milch  nicht.  Auch 
kann  man  mittelst  Borsäure  aus  Eiweiss  kein  Syntonin  erzeugen.    Dagegen 
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kann  man  mittelst  Borax  ähnlich  wie  durch  kohleneaares  Natron  gewöhn- 
liches £i weiss  in  füllbares  umwandeln. 


Ueber  die  Mlan-  und  thalUximhaltigeii  MineraUen  Tcm  Skrikerum. 
Von  A.  £.  NordenskiOld.  —  Der  Verf.  hat  die  beiden  so  sehr  seltenen 
Mineralien,  den  Eukäbit  und  den  Berzelianit  von  Neuem  untersucht.  Die 
AniJyse  des  £nkaYrits  führte  zu  der  Formel  (6u  -f  Ag)Se,  die  Härte  wurde 
—  2jS,  das  spec.  Gewicht  »  7,48—7,51  gefunden.  Vor  dem  Löthrobr  schmilzt 
das  Mineral  leicht  zu  einer  schwakrzen  glänzenden  Kugel.  Es  enthält  Spuren 
von  Thallium.  —  Die  Analyse  des  Berzelianits  ergab:  52,14—53,14  Proc. 
Cu,  4.73—8,50  Proc.  Silber,  0,35  -  0,54  Proc.  Fe,  0,38  Proc.  Tl  und  38,74— 
39t85  Proc.  Se.  Das  Silber,  dessen  Menge  sehr  variabel  ist,  stammt  augen- 
scheinlich von  etwas  EukaYrit,  welcher  der  analysirten  Substanz  beigemengt 
war.  Das  spec.  Gewicht  des  Minerals  war  «  6,71,  die  Härte  gering.  Vor 
dem  Löthrohr  schmilzt  es  leicht  und  färbt  die  Flamme,  wegen  des  Thallium- 
gehaltes, grün.  —  In  der  Sammlung  von  Mosander  fand  der  Verf.  ein 
gleichfalls  aus  Skrikerum  stammendes  Mineral,  welches  Mosander  für  So- 
ienkapfer  gehalten  hatte.  Nähere  Untersuchungen  zeigten  aber,  dass  es 
aus  zwei  verschiedenen  Mineralien  bestand,  dem  EukaYrit  und  einer  neuen 
Mineralspecies ,  die  eine  Verbindung  von  Selen,  Kupfer,  und  ThaÜum  ist, 
und  die  der  Verf.  CrookesU  nennt  Der  Orookesit  bildet  kleine  undurch- 
sichtige, metallglänzende  bleigraue  amorphe  Massen,  deren  Härte  gleich  der 
des  Cnalkosins  und  deren  spec.  Gewicht  »  6,90  gefunden  wurde.  Vor  dem 
Löthrohr  schmilzt  er  sehr  leicht  zu  einem  glänzend  grfinschwarzem  Glase 
und  färbt  die  Flamme  grün.  Das  Mineral  ist  unlöslich  in  Sakssäure,  leicht 
und*  vollständig  lOslich  in  Salpetersäure.  Die  Analyse  ergab:  44,21—46,55 
Proc.  Cu,  1,44—5,09  Proc.  Ag,  16.27—18,55  Proc.  Tl,  0,36—1,28  Proc.  Fe 
und  30,86-33,27  Proc.  Se.  Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  (6u,T],Ag)Se. 
Auch  hier  rührt  die  wechselnde  Menge  Silber  von  einer  Spur  EukaYrit  her. 
(Ofversiht  of  Kongj.  Vetenscapakad.  forhandi.  1866  No.  10, 
Bull,  soc  chim.  7,  409.) 

Friiftmar  dee  aeidenganui  oder  der  Beidenaecige  auf  Beimiaehinis 
von  Wolle.  Von  Rudolf  Wagner.  —  Der  Verf.  benutzt  den  Schwefel- 
gehalt von  Wolle  und  Haaren,  um  dieselben  neben  der  schwefelfreien  Seide 
zu  erkennen.  Er  lOst  0,t  Grm.  oder  0,5  Quadratcentimeter  der  zu  prüfen- 
den Seide  in  5—10  Cc  Kalilauge  unter  Kochen  auf,  verdünnt  die  Lösung 
auf  100  Cc  und  versetzt  nachher  etwa  1  Cc.  dieser  Flüssigkeit  mit  einigen 
Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  Nitroprussidnatrium.  Ist  in  der  Seide 
WoUe  enthalten,  so  tritt  die  characteristische  Reaction  der  löslichen  Schwe- 
felmetalle ein.  Kommt  die  violette  Färbung  nicht,  so  riith  der  Verf.  immer 
den  Gegenversuch  zu  machen  und  durch  Zusatz  einer  kaiischen  WoUeUS- 
sung  die  farblose  Flüssigkeit  zu  färben.  (Z.  analyt.  Chem.  6,  23.) 


Bestimmnng  der  Chloraäure.  Von  C.  Stelling.  —  Beim  Erhitzen 
einer  alkalischen  Lösung  von  Chlorsäure  mit  frisch  gefälltem  Eisenozydal 
wird  letzteres  oxydirt  nach  der  Gleichung: 

KOClOs  +  12FeO  «  KCl  +  OFesOa. 

Der  Verf.  schlägt  nun  vor  die  zu  bestimmende  Chlorsäure  an  ein  Alkali  zn 
binden,  der  Lösung  eine  hinreichende  Menge  reinen  Eisenvitriols  zuzusetzen 
und  nach  Hinzufügen  von  .chlorfreier  Kalilauge  zu  kochen.  Das  Eisenozyd- 
hydrat  wird  nachher  gesammelt,  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  angesäuert  und 
das  Chlor  wie  gewöhnlich  titrirt  —  Besonders  neben  Salpetersäure  ist  diese 
Bestimmung  der  Chlorsäure  zu  empfehlen.  —  Auch  den  Gesammtchlorg«-- 
halt  von  unterohlorigsauren  Salzen  kann  man  nach  dieser  Methode  bestimmen. 

(Z.  analyt.  Chem.  6,  32.» 
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Brnpflndhohee  Beagena  auf  Salpetersaare.  Von  C.  D.  BraniL  — 
Die  Beobachtangen  ilb^r  das  Verhalten  des  Kyonols  gegen  SalpetersKure» 
die  A.  W.  Hof  mann  bei  Gelegenheit  seiner  Untersachnngen  der  organi- 
schen Basen  im  Steinkohlentheer  machte,  führten  den  Verf.  su  folgender 
Reacf  Ion  anf  Salpetersäure.  In  einem  Uhrglase  mische  man  za  ötwa  einem 
Cabiccentimeter  concentrirter  Schwefelsaure  tropfenweise  Vs  Cnbiccentimeter 
schwefelsaurer  Anilinltfsung,  die  man  leicht  erhält  durch  Auflösen  von  10 
Tropfen  käuflichen  Anilins  in  50  Cc.  verdünnter  Schwefelsäure  (1:6).  Die 
auf  Salpetersäure  zu  prüfende  Flüssigkeit  bringt  man  mit  Hülfe  eines  Glas- 
Btabes  an  den  oberen  Rand  der  Uhrschale.  Bei  langsamem  Vermischen 
treten  dann  schön  roth  gefärbte  Striche  und  Bogen  auf,  allmälig  färbt  sich 
die  gHDze  Flüssigkeit  rosaroth.  Bei  Zusatz  von  mehr  Salpetersäure  wird 
die  FlÜBsIffkeit  dunkelroth  oder  brannroth  gefärbt.  Auch  salpetiige  Säure 
wird  durch  diese  Reaction  angezeigt  (Z.  analyt.  Chem.  6,  71.) 


Ueber  die  Naohweisoog  des  MangaTis.    Von  C.  D.  Braun.  —  Der 
Verf.  machte  die  Beobachtung,  dass  die  Umwandlung  des  Mangans  in  phos- 

ßhorsaures  Manganoxyd  eine  sehr  empfindüche  Reaction  auf  Mangan  giebt. 
fm  in  festen  Körpern  geringe  Mengen  Mangan  nachzuweisen,  bringt  man 
dieselben  in  eine  an  einem  Platindraht  geschmolzene  Perle  von  pyrophos- 
phorsaurem  Natron,  erhitzt  die  Perle  1 — 2  Minuten  in  der  Oxvdationsflamme 
and  betupft  sie  nach  dem  f^rkalten  mit  Salpetersäure.  Ist  Mangan  vorhan- 
den, so  wird  die  Perle  schön  rothviolett.  Zuweilen  tritt  diese  farbung  erst 
anf,  nachdem  man  die  Probe  nochmals  einige  Momente  in  dem  äusseren 
Plammensanm  hält.  —  In  Flüssigkeiten  führt  man  das  Manganoxydulpyro- 
pbosphat  durch  Kochen  mit  Bleihyperox^d  in  Oxydphosphat  über.  Zu  einer 
wässerig  eoncentrirten  Lösung  von  Natrium p^rophosphat  setzt  man  so  lange 
von  der  auf  Mangan  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  bis  der  Niederschlag  nicht 
mehr  verschwindet,  fügt  dann  eine  Messerspitze  voll  Bleib vperoxvd  hinzu 
und  erhitzt  zum  Kochen.  Das  Filtrat  erscheint  nachher  gelbbraun  bis  braun 
gefärbt  und  ändert  auf  Zusatz  von  wenie:  Salzsäure  und  geringem  Erwär- 
men seine  Farbe  in  violettroth.  Zu  starkes  Kochen  entfärbt  die  Flüssig- 
keit. —  Um  in  Pflanzen  und  Pflanzentheilen  Mangan  nachzuweisen,  ti^ 
man  die  getrockneten  Pflanzen  in  ein  geschftiolzenes  Gemisch  von  5  TL 
Salpeter  und  1  Tb.  pyrophosphorsaurem  Natron  ein.  Nach  dem  Erkalten 
setzt  man  zu  der  blaugrünen  Schmelze  Salpetersäure,  dampft  ein,  setzt  wie- 
der Salpetersäure  zu  und  wiederholt  das  so  oft,  bis  alles  kohlensaure  und 
salpetrigsaure  Alkali  zersetzt  ist.  Erhitzt  man  dann  nochmals  zum  Schmel- 
zen, so  nimmt  die  Masse  eine  schöne  Lilafarbe  ttn.     (Z  analyt.  Chem.  6, 73.1 


Badnotioiui-  und  Oxydatiansersohelnuxigen  einiger  StobstoHlß- 
tsen.  Von  0.  D.  Braun.  —  DerVerf  beobachtete,  dass Indigblau  auch 
in  saorer  Lösung  durch  Reductionsmittel  in  Indigweiss  übergeführt  wird. 
Eine  schwefelsaure  Lösung  von  Indigo  wird  durch  gelindes  Kochen  mit 
einer  sabsauren  Lösung  von  ZInnchlorUr  entfärbt  Lässt  man  diese  Lösung 
kalt  werden  und  setzt  dann  Kupfervitriol  oder  Kupferchlorid  zu,  so  erhält 
man  eine  Flüssigkeit,  die  durch  Einwirkung  der  Luft  bUu  wird,  nach  we- 
nig Seonnden  aber  wieder  farblos  erscheint.  Der  Verf.  glaubt,  dass  das 
Knpferchlorür ,  das  in  der  Lösung  ist,  Indigblau  in  Indigweiss  überführt, 
indem  es  selbst  Salzsäure  zerlegt  und  in  Knpferchlorid  übergeht.  Das  In- 
dlgveiss  nimmt  dann  wieder  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf,  wird  zu  Indigblau, 
Kupferehlorür  entfärbt  es  wieder  u.  s.  w.  so  lange,  bis  alles  Metallcnlorür 
in  der  Lösung  in  Chlorid  verwandelt  ist.  —  Verf.  benutzt  dieses  Verhalten 
des  Indigos,  um  diese  Farbe  auf  Wolle  u.  s.  w.  zu  erkennen.  —  Ein  Ge- 
miseb  von  einer  Indigcarmin-  und  einer  Kupferiösung  eignet  sich  auch  vor- 
trefflich, um  Zinnoxyd  von  Zinnoxydul  zu  unterscheiden.  Der  Verf.  beab- 
^htigt  dieses  Gemisch  noch  zu  ferneren  analytischen  Zwecken  zu  benutzen 
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Auch  andere  Farbstoffe  Beigen  ähnliche  Erscheinungen.  So  gab  Lackmus 
mit  Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung  gekocht,  braune  Flocken,  das  Fiitrat 
▼on  diesen  war  röthlichgelb.  Nach  Zusatz  von  Kupferlösnng  und  Um- 
schütteln  wurde  die  Lösung  intensiv  roth,  nach  einigen  Secnnden  ver- 
schwand diese  FSrbnng,  bei  Luftzutritt '  trat  sie  wieder  ein  u.  s.  w.  Ein 
Stückchen  Orseille  zeigte  ganz  entsprechende  Erscheinungen. 

(Z.  analjt  Chem.  6,  74.) 

Ueber  das  SohwefUkobalt.  Von  Th.  Hiortdahr—  Wenn  man 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  über  das  rothglQhende  schwarze  Ko- 
baltozyd  (Oxyd  des  Handels)  leitet,  erh&lt  man  geschmolzene  Kugeln  eines 
messinggelben  stark  metallisch  glänzenden  Sultttrs  von  der  Zusammen- 
setzung Go4Ss.  Dieses  Product  ist  augenscheinlich  identisch  mit  dem  Sul- 
für  von  Proust  Schmilzt  man  wasserfreies  schwefelsaures  Kobalt  mit 
Schwefelbarjum  und  einem  Uebersshuss  von  Kochsalz  zusammen,  so  be- 
merkt man  nach  dem  Erkalten  in  der  geschmolzenen  Masse  eine  grosse 
Menge  sehr  feiner  prismatischer  Krystalle.  Bisweilen,  namentlich  bei  lang- 
samem Erkalten ,  scheidet  sich  der  gebildete  Baryt  in  blättrigen  Krystallen 
ab,  die  von  der  Drismatischen  Schwefel  Verbindung  durchwachsen  sind.  Das 
Schwefelkobalt,  dessen  Krvstalle  gewöhnlich  4—5  Millimeter  lang  sind,  be- 
sitzt sehr  deutUchen  Metallglanz  und  eine  stahlgraue  Farbe  mit  einer  NUanee 
ins  Bronzegelbe.  Es  löst  sich  in  Säuren  und  selbst,  obgleich  langsam,  in 
Essigsäure.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  verwandelt  es  sich  nach  und  nach 
in  schwefelsaures  Salz.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  CoS.  Die  Krystalle 
dieser  Verbindung  sind  nicht  magnetisch,  während  das  gelbe  SulfUr  vom 
Magneten  stark  angezogen  wird.  Die  prismatischen  Krystalle  dieses  Schwe- 
felkobalts gleichen  sehr  denen  des  natürlich  vokommendcn  Schwefelnickels 
(Millerit,  Haarkies)  und  sind  wahrscheinlich  isomerisch  damit 

(Compt.  rend.  65,  75.) 

Ueber  die  Veränderung  des  buiachen  EobaltoarboDAts  bei  höherer 
Temperatur  und  die  Bestimmung  des  Kobalts  als  Saueretoffrerbin- 
dung.  Von  C.  D.  Braun,  -m-  Ausser  den  verschiedenen  bekannten  basi- 
schen Kobaltcarbonaten  hatte  der  Verf.  Gelegenheit  ein  solches  zu  beob- 
achten, das  bei  100°  getrocknet  die  Zusammensetzung  besass:  CoO.HO  + 
2C0OOO2  +  3H0.  Nach  12  Stunden  langem  Erhitzen  auf  SOO""  war  es  au 
einem  schwarzen  Pulver  geworden,  das  der  Formel  C03Ot.CoO.2HO  ent- 
sprach, nachdem  es  an  der  Luft  gestanden.  Bei  100°  verlor  diese  Combi- 
nation  noch  4,43  Proc.  Wasser  und  hatte  dann  die  Zusammensetzung  4(Cat(h. 
C0O.HO)  -f  HO.  Aus  der  Luft  zieht  diese  Verbindung  allmälig  Wasser  an. 
—  Der  Verf.  suchte  dann  die  Gewichtszunahme  des  geglühten  Kobaltoxy- 
dnlozYdhydrats  beim  Stehen  an  der  Luft  zu  bestimmen  und  kam  in  Besing 
auf  oie  Bestimmung  des  Kobalt  in  dieser  Form  zu  folgenden  Schlüssen: 
Bei  200"*  verliert  das  Kobaltozyduloxydhydrat  sein  Wasser  nicht  vollständig. 
Bis  zur  Hellrothglnht  erhitzt,  geht  Kobaltoxyduloxyd  in  Kobaltoxydul  über, 
überzieht  sich  aber  beim  Erkalten  mit  einer  Schicht  von  Oxyduioi^d.  Glüht 
man  ein  Kobaltoxyd  längere  Zeit  bei  halb  bedecktem  Tiegel,  so  kann  man, 
wenn  man  gleich  nach  dem  Erkalten  wiegt,  die  geglühte  Masse  als  Kobalt- 
oxyduloxyd betrachten.  Glüht  man  zu  kurze  Zeit,  so  ist  die  Znsammen- 
Setzung  des  Körpers  eine  abweichende,  lässt  man  nach  dem  Glühen  das 
Glühproduct  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  verändert  es  ebenfalls  sdne 
Zusammensetzung  sowohl  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  wShrend  des  Er- 
kaltens  und  Aufnahme  von  Wasser  nach  dem  Erkalten. 

(Z.  analyt.  Chem.  6/  75.) 
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Htstoire  de  la  Chimie  par  Ferdinand  Hoefer;  2ne  ödit, 
revae  et  augment^e,  t.  I.  Paris,  Firmiu  Didot  Fröres,  Fils 
etCie.    1866. 

Dieses  Werk,  dessen  erste  Ausgabe  in  2  Bänden  1842  and  43  von  dem 
damaligen  Herausgeber  der  Bevue  scientifique  et  industrielle,  dem  Dr.  Que  s- 
neville,  veranstaltet  wurde,  weil,  wie  jetzt  der  Verf.  erklärt,  kein  Buch- 
händler den  Verlag  einer  Geschichte  der  Chemie  damals  tlir  rentabel  hielt, 
erseheint  jetzt  in  zweiter  Auflage  im  Verlage  einer  der  angesehensten  Pa- 
riser Finnen. 

Die  neue,  als  durchgesehen  und  vermehrt  angekündigte  Auflage  hat 
nicht  nur  die  Auffassung  des  Gegenstandes  und  die  Art  seiner  Behandlung 
aus  der  ersten  Ausgabe  beibehalten,  sondern  auch  die  ganze  Einthei- 
iung  and  der  weitaus  überwiegende  llieil  des  Textes  sind  dieselben  ge- 
blieben. 

Die  Aufgabe,  die  der  Verf  sich  stellte,  ist  weniger  eine  ins  Einzelne 

fehende  Darstellung  der  Entdeckungen  und  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete 
er  Chemie,  als  vielmehr  eine  Schilderung  der  Entwickelung  dieser  Wissen- 
schaft im  engsten  Zusammenhange  mit  dem  Wachsthume  der  menschlicheti 
BUdang  überhaupt.  Diese  Aufgabe  hat  der  Verf.  mit  gewandter  Feder  in 
sehr  gefalliger  Schreibweise  gelöst  und  dadurch  sein  Buch  auch  für  jeden 
der  Chemie  fem  stehenden  gebildeten  Leser  nicht  nur  zugänglich,  sondern 
auch  s^r  anziehend  und  unterhaltend  gemacht.  Diese  populäre  Richtung 
beeinträchtigt  indessen  nicht  das  Interesse,  das  auch  der  Fachmann  der 
Darstellung  abgewinnt.  Ueberall  finden  sich  reichliche  Literaturnachweise 
und  vielfache  Auszüge  ans  den  Quellen-  Ja  der  Verf.  sucht  den  Schmuck 
seines  Werkes  vorzugsweise  in  dem  Reichthum  an  Citaten,  besonders  sol- 
chen, welche  auf  die  ersten  und  ursprünglichen  Quellen  zurückgehen.  In 
dem  Streben  nach  diesem  Schmucke  geht  er  leider  so  weit,  dass  er  auch 
da  nur  die  Originale  oitirt,wo  er  diese  nicht  selbst,  sondern  andere  Werke 
benutzt  hat,  die  er  dann  geflissentlich  mit  Stillschweigen  übergebt.  Dieses 
Verfahren  hat  ihm  schon  nach  dem  Erscheinen  der  ersten  Ausgabe  eine 
swar  strenge  aber  gerechte  Kritik')  zugezogen,  der  sich  zu  erwehren  ihm 
•o  wenig  gelang,  däss  man  in  semem  eigenen  Interesse  wünschen  mOchte, 
die  iene  Kritik  begleitenden  antikritischen  Noten')  seien  nie  geschrieben 
worden.  Wir  hätten  gewünscht,  dass  in  der  neuen  Ausgabe  das  in  der 
früheren  begangene  Unrecht  gut  gemacht  worden  wäre;  aber  davon  ist 
nicht  die  Rede,  Verf.  hat  vielmehr  in  dieser  Hinsicht  fast  Alles  ungeändert 

felassen.  Zwar  wird  Gmelin's  Geschichte  der  Chemie  in  der  vorliegen- 
en  Auflage  etwas  weniger  wegwerfend  beurtheilt  (pr^faoe  p.  VIII)  als  in 
der  früheren  (p.  VI);  aber  sie  soll  aach  jetzt  nur  braachbar  sein  „pour  la 
connatssance  des  sources  et  des  dates  de  d^couvertes".  Nichts  desto  we  • 
niger  werden  ihr  nicht  nur  ganze  Seiten  in  meist  wörtlicher,  oft  gekürzter 
nnd  angenauer  Uebersetzung,  sondern  selbst  da  die  Anordnung  der  Capitel 
entnommen,  wo  diese  ganz  ohne  Zusammenhang  in  bunter  Reihe  an  ein- 
ander gefügt  sind.  Gmelin  wird  dabei  als  vermittelnde  Quelle  nirgends 
erwähnt,  sondern  nur  die  aus  ihm  entnommenen  Gewährsleute.  Ein, Bei- 
spiel statt  vieler  mag  genügen. 

Hoefer.    t.  L  Gmelin.    Bd.  L 

p.  373.  §  32.    Mines  d'Allemagne.  S.  36-39.  Anm  p)o)a)b)g);  w(VrtUoh. 

Darauf  folg^,  nachdem  Gmelin  noch  in  zwei  Zeilen  das  Einsalzen  der 
Fläche  erwähnt. 


1)  Hermann  Kupp,  in  QnesneFille's  Revue  scientlflque'et  industrielle, 
2*e  s^ie,  t.  4    (d    g.  F.  20);  Paris,  1845.    p.  128—152. 

2)  ebendaselbst. 
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p.  375. 1^3.  Cnlturedapastol.  — E«nii^.   S.  40. 

La  ottlture  et  la  pr^paratioii  du  pastel  .  .  .  und  der  Anbau  und  die  Bereitung 
(itatis  tinctoria),  qoi  devait  8tre  bientdt  des  Waids,  den  in  der  Folge  die  £nt- 
remplac^e  par  eelle  de  l'indigo,  ^tait,  d^  deokung  ron  America  und  die  Einftkh- 
le  douii^me  sitele,  dans  l'tftat  le  plus  rang  des  Indigs  beinahe  gttnsltch  aas 
prospöre  en  Lusaee  et  dans  la  Thuringe.  der  Färberei  verdrängte,  in  Thüringen  1) 
Cette    demi^re   contra   ezportait  alors   in    ToUem  Gange;    auch    diese  Arbeit 

pris  de  1,200,000  fr.  de  pastel  par  an  *) ,    warde  .  .  .   hauptsachlich  von 

QOrlits  tftait  l'entrepdt  de  ee  commerce  Wenden  betrieben  ....  Sie ,  Tornehitf- 
productif.  lieh  diejenigen  aus  der  Lausniz,   zogen 

jtthriioh   in  ganzen  Scharen   nach  Thtl- 

1)  Wieg  leb,  OMeUekt«  .  .  .  ^  17«.  ringen,  um  bei  det  Waidarbeit  zu  hel- 

fen ;  schon  da  gab  der  Waid  einen  hohen 
Zoll,  und  die  Stadt  CR^rliz  hatte  die  Sta- 
pelgerechtigkeit  für  den  Waid. 

1)  dM  daayJB  jfihrlich  wohl  Ar  900,000  TUr. 
Tsrkaafte.    Wiegleb,  ...  8.  179. 

Aneh  die  folgenden  Angaben  über  den  Eermes,  über  die  von  Heinrich  dem 
LOwen  yerBcbenkten  Scharhich-Gewänder,  den  von  der  Abtei  Prüm  und 
dem  KloBter  Emmeran  erhobenen  Zoll  an  „Johannisblat" ,  sowie  der  guise 
Rest  des  §  sind  eine  fortlaufende,  durch  Abkürzung  yeratttinmelte  wörtliche 
UebersetznngGmelin's.  Wie  bei  dieaem,  folgt  auch  beiHoefer  jvtzt  ein 
Abschnitt  Ober  Glasmalerei,  womit  bei  Gm.  das  erste  Zeitalter,  bei  H.  die 
erste  Section  der  zweiten  £poche  abschliesst  Nicht  genug,  dass  solche 
Plagiate  unverändert  stehen  geblieben  sind,  nachdem  die  Kritik  ihre  firdber 
veiSeimlichte  Abstammung  nachgewiesen;  auch  etliche  sachliche  Irrthttmer, 
auf  welche  dieselbe  Kritik  hinwies,  sind,  vielleicht  nicht  ohne  Absicht,  im 
Texte  belassen  worden.  So  soll  z.  B.  auch  jetzt  noch  <p.  150)  das  dnrch 
Eindampfen  gewonnene  Kochsalz  leicht  in  seinem  „Krystallwasser"  schmel- 
zen, w&hrend  das  Steinsahs  nur  durch  Feaer  bei  einer  sehr  viel  h(}heren 
Temperator  geschmolzen  werden  könne.  Auch  andere  irrthfimliche  Ansich- 
ten über  die  chemische  Natur  und  das  Verhalten  der  Stoffe  sind  aus  der 
ersten  Auflage  herüber  benommen  worden.  So  soll  sich  z.  B.  (d.  196)  der 
Honig  durch  seine  Unfähigkeit  zu  Alkohol  zu  vergShren  vom  Zucker  unter- 
scheiden ;  die  Bereitung  des  St&rkemehles  (p.  199)  wird  irrig  aofgefasst,  und 
der  Kleber  mit  dem  Amylum  verwechselt;  ebenso  (p.  201)  Bittermandelöl 
mit  dem  fetten  Oele  der  Mandeln  n.  dergl.  m. 

Wenn  aber  solche  Fehler  einem  Geschichtsschreiber  der  Chemie  nicht 
unterlaufen  sollten,  so  wird  ihnen  gegenüber  die  Kritik  entwaffnet,  wenn 
der  Yerf.  in  der  Vorrede  der  neuen  Auflage  wehmüthig  klagt  •  dass  er  seit 
einem  VierteHahrhnndert  den  grOssten  Theü  sdnerZeit  und  Kraft  auf  com- 
pilatorische  Arbeiten  habe  verwenden  müssen,  um  sein  tSglich  Brod  zu 
erwerben.  Angorichts  dessen  wird  man  geneigt,  über  die  durch  den  Mangel 
chemischer  Kenntnisse  bewirkten  Fehler  hinwegzusehen  und  sie  ahs  aufgo- 
wogen  zu  betrachten  durch  vielfache  Verbesserungen  des  Ausdruckes  und 
etliche  Zusätze,  die  die  neue  Auflage  erhalten  hat.  Das  Aufrechterhalten 
der  Plagiate  aber  und  das  Bestreben  auch  da  den  Schein  des  QneUen- 
Studiums  zu  gewinnen,  wo  doch  nur  anderer  Autoren  Arbeit  ausgebeutet 
wird,  können  wir  nicht  verzeihen.  Möchte  sich  der  Verf.  noch  in  der  elf- 
ten Stunde  zur  Umkehr  entschliessen  und  wenigstens  die  im  2.  Bande  noch 
reichlicher  gerieten  Plagiate  ans  der  neuen  Ausgabe  tilgen  oder  auf  ^e 
richtigen  Gewährsmänner  zurückführen.  Des  Verf.  eigenes,  immerhin  gros- 
ses Verdienst  würde  dadurch  nicht  geschmälert,  sondern  gehoben  w^en. 

Die  Ausstattung  des  Buches  lässt  nichts  zu  wünschen  übrig  und  zddi- 
net  diese  Ausgabe  sehr  vortheilhaft  vor  der  früheren  aus. 

Neustadt-Eberswalde,  4.  Aug.  1867.  Lothar  Meyer. 


K.  Ulrich,  ttber  die  Abkömnüinge  der  Biciniu(5l8Sare.  54.") 

Ueber  die  Abkömmtinge  der  Bicinusölsäure. 

Von  Karlülrich. 
(Dissertation.   Göttingen  1867.) 

Darstellung  der  Ricinölsäure-,  Das  Bleipflaster  der  unreinen 
Säure  wird,  mit  etwa  90proc.  Alkohol  ausgezogen,  welcher  in  kurzer 
Zeit  bedeutende  Mengen  davon  aufnimmt  und  aus  der  filtrirten  Lö- 
sung der  Alkohol  bis  zur  starken  Concentration  abdestillirt.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  die  in  geringer  Menge  vom  Alkohol  mit  auf- 
gelösten Bleisalze  der  im  Ricinusöl  noch  vorhandenen  festen  fetten 
Säuren  daraus  ab.  Zu  der  nochmals  filtririen  Lösung  wird  in  klei- 
nen Quantitäten  so  lange  Salzsäure  gesetzt,  bis  die  über  dem  heraus- 
geföUten  Chlorblei  stehende  klare  Fhlssigkeit  durch  einige  Tropfen 
derselben  keine  Trübung  mehr  erfährt,  und  man  erhält  so  nach  dem 
Abfiltriren  des  Chlorbleis  eine  gelbgeförbte  alkoholische  Lösung  von 
Ricinölsäure.  um  diese  sogleidi  von  den  Oxydationsproducten  zu 
befreien,  setzt  man  zu  derselben  bis  zu  einem  geringen  Ueberschuss 
Ammoniak,  verdünnt  stark  mit  Wasser  und  fällt  mit  Chlorbaryum. 
Das  so  erhaltene  ricinölsäure  Baryum  reinigt  man  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Alkohol,  wobei  ein  Schmelzen  desselben  mit  Vor- 
sicht vermieden  werden  muss,  und  scheidet  endlich  aus  dem  durch 
Waschen  mit  Wasser  sorgfältig  vom  Alkohol  befreiten  Barynmsalz 
mittelst  verdünnter  Salzsäure  die  Ricinusöl  säure  ab. 

Phosphorchlorid  und  Ricinölsäure.  l  Molecül  Phosphorchlorid 
wirkt  in  der  Kälte  sehr  lebhaft  auf  2  Molecüle  Ricinölsäure  ein. 
€i8H3403  +  2PCI5  =  ^i8H32Cl20  +-  2P0C13  +  2HCI.  Der  entstan- 
dene Körper  ist  ein  schweres  Oel,  welches  in  Wasser  sofort  zu  Bo- 
den sinkt.  Dieses  wirkt  in  der  Kälte  langsam  auf  dasselbe  ein,  und 
nach  einigem  Stehen  damit  kommt  eine  leicht  bewegliche  scharf  rie- 
chende Flüssigkeit  an  die  Oberfläche,  welche  einen  Chlorgehalt  zeigt, 
der  demjenigen  einer  Monochlorölsäure  €i8H33Cl02  entspricht.  Diese 
Verbindung,  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  behandelt,  behielt  einen 
starken  Gehalt  an  Chlor ,  konnte  also  nicht  in  Oelsäure  übergeführt 
werden.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  entstand  ein  fast  chlorfreies  dick- 
flüssiges Oel,  welches  ganz  die  Eigenschaften  der  Ricinusölsäure  besass. 
€uH8sCie2+KHe=€i8H34e3+KCl.  Wasserstoff  nimmt  die 
Ricinölsäure  nicht  auf. 

L  Ricinölsäuredibromid  '6i8H34Br203.  Setzt  man  nach  und  nach 
zu  kalt  gehaltener  reiner  Ricinölsäure  unter  fortwährendem  Umrühren 
der  Flüssigkeit  Brom  in  kleinen  MengeA,  so  wird  dasselbe  unter  star- 
ker Erwärmung,  aber  ohne  Gasentwicklung  aufgenommen.  Das  Oel 
bleibt  dabei  zuerst  ganz  farblos. 

Die  Masse  wird  gegen  Ende  des  Processes  sehr  dickflüssig  und 
man  fthrt  im  Znsatz  von  Brom  fort,  bis  sie  vollständig  die  rothbraune 
Farbe  desselben  angenommen  hat.  Daraus,  daas  die  Ricinölsäure 
das  Brom  ohne  Gasentwicklung  aufuimmt,  und  aus  enier  Vergleicbung 

Zaitschr.  f.  Chemie.    10.  Jahr^.  35 
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der  Bienge  aügewandter  ^cnrasölfiäare  und  der  bis  snr  Pirbnng  durch 
Brom  verbrauchten  Menge  Broniy  welche  auf  1  Aeq.  der  erstem  etwas 
mehr  als  2  Aeq.  beträgt,  lässt  sich  mit  Sicherheit  schliessen,  daas  zu 

1  Molecül  Ricinölsäure  2  Atome  Brom  hinzugetreten  sind. 

Das  entstandene  Ricinölsäuredibromid  befreit  man  theils  durch 
freiwilliges  Verdunsten  und  Waschen  mit  Wasser  yom  ttberschtlssigen 
Brom,  verseift  dann  mit  dünner  Kalilauge  (1  Aeq.)  und  scheidet  die 
Säure  mit  HCl  ab.     Sie  wird  durch  die  Kalilauge  theilweise  zersetzt. 

Das  zuerst  fast  farblose  Oelsäuredibromid  wurde  im  luftleeren 
Raum  über  Schwefelsäure  allmälig  gelbbraun  durch  Bromabgabe,  schnell 
beim  Erhitzen.  Es  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich;  iu 
Alkohol  löst  es  sich  leicht,  noch  leichter  in  Aether.  Durch  Wasser- 
stoff kann  das  Brom  nicht  ersetzt  werden.*) 

Die  Kali-  und  Ammoniakseife  des  Ricinölsäuredibromids  sind  m 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  andern 
Salze  der  Säure  bilden  zähe  klebrige  Massen,  welche  ans  einer  Lö- 
sung in  Alkohol  auf  keine  Weise  krystallinisch  erhalten  werden  können. 

II.  Alkoholische  Kalilauge  und  Ricinusölsäuredibromid  hei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  Monolromricinölsäure,  ^isHasBrOs.  Setzt 
man  zu  Ricinölsäuredibromid  eine  alkoholische  Lösung  von  mindestens 

2  Aeq.  Kalihydrat,  so  findet  eige  lebhafte  Einwirkung  unter  Abschddung 
von  Bromkalium  statt.  Die  Masse  erwärmt  sich  hierbei  so  stark,  dass 
der  ATkohol  ins  Sieden  geräth.  Nachdem  die  Reaction  vollendet  ist 
und  das  Bromkalium  sich  zu  Boden  gesetzt  hat,  kann  man  die  dar- 
überstehende braungefärbte  Flüssigkeit  klar  abgiessen.  Die  Menge 
des-  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschenen  Bromkaliums  zeigt  sich 
nahezu  entsprechend  1  Aeq.  Brom  Wasserstoff;  daher  Monobromriein- 
Ölsäure  ^igHssBrOa  entstanden  sein  muss:  -GisHsiBriOa +  2KH6^ 
—  •ei8H32KBr63 +KBr  +  2H20.  Aus  der  mit  Wasser  stark  ver- 
dünnten alkoholischen  Lösung  wird  durch  Salzsäure  die  Monobrom- 
ricinölsäure  als  schweres  Oel  ausgeschieden.  Durch  Waschen  mit 
Wasser  von  Chlorkalium  und  überschüssiger  Salzsäure  befreit,  bildet 
sie  nach  dem  Trocknen  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  ein 
gelblich  gefäi  btes,  dickflüssiges,  vollkommen  klares  Oel  von  schwachem 
angenehm  ätherischem  Geruch,  welcher  aber  nur  Zersetzungsproducteii 
zuzuschreiben  ist.  Die  Monobromricinölsäure  verändert  sich  beim  Trock- 
nen bis  tOO«  gar  nicht  und  ist  znm  Theil  unverändert  flüchtig.  In 
Wasser  ist  sie  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie 
verseift  sich  mit  Kali  und  Ammoniak  leicht  und  die  erhaltenen  Seifen 
geben  mit  wenig  Wasser  eine  vollkommen  klare  Lösung. 


1)  Die  Brombestimmungeu,  sowie  alle  andern  in  dieser  Arbeit  sind  narh 
der  von  Carlas  angegebenen  Methode  durch  Erbieten  der  Verbindungen 
mit  Salpetersäure  und  nalpetersaurem  Silber  im  zusammengeschmolzenen 
CHasrohre  gemacht.  Wird  dazu  nicht  eiae  Aostt^guiig  von  salMCeraMrem 
Silber  in  Wa8S'*r  genommen,  sondern  dieses  Im  festen  Zustande  hinzöge* 
^i^  BO  geoügt  zur  vollständigen  Zersetzung  dieser  Bromverbindangen  do 
4-  bis  estttüdJges  Erhitzen  auf  120^. 
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m.  Alkoholische  KaHlaüge  und  Monobromricmölsäure  bei  S0\ 
Ridnstearolsäure,  -GisHaiBd.  Erhitzt  man  Monobromricinölsäare  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  wenigstens  2  Aeq.  Ralihydrat  nnge- 
filhr  8  Stünden  in  einem  Kolben  mit  anfsteigendem  Rfihler  nvr  bis 
znm  Sieden  des  Alkohols  (etwa  80<>),  so  findet  eine  Ausscheidung  von 
Bromkalinm  statt.  Giesst  man  darnach  die  vollkommen  klare  Lösung 
ab,  80  scheidet  sich  nach  dem  Yerdflnnen  mit  Wasser  durch  Zusatss^ 
von  Balzsäure  eine  feste  Verbmdung  in  hellgelben  Flocken  aus. 

«isHssBrOa  -f-  KHO  —  ei%Hs2©s  +  KCl  +  H20. 
Ricinstearolsäare 

Die  rohe  Säure  zeigt  einen  starken  Geruch  nach  Capryalkohol, 
woraus  hervorgeht,  dass  die  Monobromricinölsäure  neben  der  Brom^ 
waaserstofilabspaltung  durch  die  alkoholische  Kalilauge  eine  Spaltung 
in  Caprylalkohol  und  Sebaeinsäure  erfährt.  Um  die  Säure  zu  reinigen, 
schmilzt  man  sie  um  und  wäscht  sie  wiederholt  mit  heissem  Wasser, 
bis  der  Geruch  nach  Caprylalkohol  verschwunden  ist.  Dann  presst 
man  sie  sehr  sorgßUtig  zwischen  Papier  aus  bis  sie  farblos  ist  und 
krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um,  aus  dem  sie  sich  in  Nadelbflscheln 
oder  grossen  Warzen  ausscheidet.  Die  Säure  löst  sieh  leieht  in  AV 
kobol  undAether;  in  Wasser  ist  sie  unlöslich.  Sie  schmilzt  btH  5I<^. 
Beim  weitem  Erhitzen  zeigt  sie  sich  sehr  beständig,  und  lässt  sich  mit 
geringem  Rflckstand  unzersetzt  verflüchtigen. 

Man  kann  bei  der  Darstellung  der  Ricinstearolsänre  auch  direot 
von  dem  Ricinölsäuredibromid  ausgehen,  indem  man  dasselbe  am  besten 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  4  Aeq.  Kalihydrat  8  Stunden  in 
eineai  Kolben  mit  aufsteigendem  Ktthler  kocht.  Es  werden  meist  nur 
30  Proc.  Säure  erhalten. 

Die  Ricinstearolsänre  ist  'einbasisch  und  gehört  zu  den  Fett^ 
säuren.  Sie  verseift  sich  mit  den  Alkalien  leicht.  Das  Ammonium- 
salz  krystallisirt  aus  der  concentrirten  warmen  Lösung  der  Säure 
m  wftssrigem  Ammoniak  in  Flocken  von  feinen  kurzen  Nadeln.  Es 
löst  sich  leicht  in  Wasser  auf.  Beim  Erhitzen  der  Lösung  auf  100^ 
entwickelt  es  Ammoniak  und  geht  zunächst  in  ein  saures  Salz  Aber. 
Beim  fortgesetzten  Koehen  der  Lösung  entweicht  das  Ammoniak  voll- 
ständig, und  es  bleibt  endlich  reine  Ricinstearolsänre  zurflok.  Das 
Kaliumsalz  giebt  selbst  mit  kaltem  Wasser  leicht  eine  klare  Lösung. 
Ana  der  concentrirten  warmen  Lösung  krystallisirt  es  in  Grappen  von 
sehr  feinen  Nadeln  und  beim  allmäiigen  Verdunsten  der  Lösung  et^ 
starrt  das  Ganze  endlich  zu  einer  blätterigen  Masse.  Das  Natrium- 
säte  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  —  Ricinstearolsaures 
Baryum  l-GisHao'HOjO^hBa.  Durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit 
Cblorbaryum  erhalten.  Der  auf  einem  Filter  gesammelte  Niederschlag 
wurde  mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  dann  aus  heisiem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Beim  Eritalten  fällt  das  ricinstearotoam^  Ba- 
ryum in  Form  seidenglänzender  weicher  Krystallblättchen  kerans«  Es 
ist  unlöslich  in  Aether.    Es  schmilzt  bd  emer  Temperatur  Yok  i3&* 
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ohne  Zersetzung;  erst  in  höherer  Temperatur  fängt  es  lui  sich  zu 
bräunen.  —  RicimiearoUaures  Silber  ^isHaoCHOjOaAg.  Aus  dem 
Ammoniaksalz  durch  salpetersanres  Silber  gefällt,  bildet  es  einen  kör- 
nigen Niederschlag,  der  sich  im  feuchten  Zustande  am  Lichte  färbt. 
Er  lässt  sich  aber  im  Dunkeln  bis  100<>  ohne  Veränderung  erhitzen, 
über  100<)  tritt  Zersetzung  ein.  Das  Salz  löst  sich  in  Aether  sehr 
wenig,  in  heissem  Alkohol  zersetzt  es  sich  alimälig  unter  Schwärzung. 
Von  derselben  allgemeinen  Formel  ^iiH2n — 4O3  wie  die  Ricin- 
stearolsäul*e  ist  die  Guajacsäure,  ^gHsOh. 

IV.  Brom  und  Monobromricinölsäure  "GisHsaBrsOs.  Wird  zu 
kaltgehaltener  Monobromricinölsäure  alimälig  Brom  hinzugesetzt,  so 
findet,  wie  bei  dbr  Ricinölsänre ,  eine  Aufnahme  desselben  ohne  Ent- 
wicklung von  Dämpfen  und  unter  Erwärmung  statt.  Indessen  nimmt 
die  zuerst  wenig  gefärbte  Masse  bald  eine  braune  Farbe  an  und  das 
Ende  der  Umsetzung  lässt  sich  schwierig  feststellen.  Bei  Anwendung 
von  16  Grm.  Monobromricinölsäure  wurden  8  Grm.  Brom  verbraucht; 
bei  Aufnahme  von  2  Aeq.  Brom  würden  16  Grm.  Monobromricmol- 
Bäure  6,8  Grm.  Br  erfordern. 

Die  Verbindung  wurde  vom  überschüssigen  Brom  durch  freiwilli- 
ges Verdunsten  und  Waschen  mit  Wasser  gereinigt  und  so  als  dick- 
flüssiges, gelbgefärbtes,  äusserst  unbeständiges  Oel  erhalten,  das  nicht 
analysirt  werden  konnte.  . 

V.  Alköholisehe  Kalilauge  und  Dibromid  der  Monobromricin- 
ölsäure. Alkoholische  Kalilauge  wirkt  in  der  Kälte  auf  das  frisch 
bereitete,  durch  Wasser  und  freiwilliges  Verdunsten  vom  überschfis- 
sigen  Brom  befreite,  ungetrocknete  Dibromid  der  Monobromricinölsäure 
unter  Abscheidung  von  Bromkalium  heftig  em.  Giesst  man  nach  Be- 
endigung der  Einwirkung  die  über  dem  Bromkalium  stehende  klare 
Flüssigkeit  ab,  so  scheidet  nach  Verdünnung  derselben  mit  Wasser 
Salzsäure  daraus  eine  Verbindung  ab,  die  nach  dem  Auswaschen  mit 
W^asser  und  Trocknen  ein  hellgelbes,  klares,  dickflüssiges  Oel  bildet. 
Wahrscheinlich  Monobromricinölsäure,  da  man  beim  mehrstündigen 
Erhitzen  desselben  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  \2^^  Ricinatearol- 
säure  erhält. 

VI.  Ricineldidi7isäuredibromid  €i8H34Br!20s.  Sehr  gute  Resul- 
tate gab  ein  Verfahren,  welches  bei  der  Darstellung  der  Gaüdmsäure 
aus  Hypogäasäure  und  der  Brassidinsäure  aus  Erukasäure  schon  mit 
Erfolg  angewendet  war,  auch  zur  Ricinelaldinsäuregewinnung.  Hier- 
nach wird  die  reine  Ricinölsänre  mit  gewöhnlicher,  reiner  Salpetersäure 
so  lange  erhitzt,  bis  sich  rothe  Dämpfe  anfangen  zu  entwickeln  und 
eine  weitere  Einwirkung  der  Salpetersäure  dadurch  verhindert,  dass- 
man  das  Gefäss  in  kaltem  Wasser  schnell  abkühlt.  Die  zuerst  flüs- 
sige Masse  erstarrt  dann  und  kann  ausgepresst  und  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  werden. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  die  RicinelaXdinsäure  €i8H3403  in 
Büsdieln  langer,  weicher  und  seidenglänzender  Nadeln;  sie  löst  sieh 
lacht  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  50 ^ 
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Setzt  man  zu  kaltgehaltener  RicinelaYdinBänre  Brom,  so  wird  dieses 
unter  Erwärmung  aber  ohne  Gasentwicklung  aufgenommen.  Oleich 
zu  Anfang  der  Einwirkung  verwandelt  sich  die  Masse  in  einen  zähen 
Teig,  so  dass  die  andere  Menge  Brom  damit  zusammen  gerieben  wer- 
den muss.  Bleibt  die  Farbe  des  Broms,  so  wäscht  man  die  Masse 
mit  Wasser.  Das  so  erhaltene  dickflüssige,  wenig  gefärbte,  schwere 
Oel,  welches  auch  bei  längerem  Stehen  vollkommen  flüssig  blieb,  war 
•6i8H34Br20s.  Beim  Trocknen  im  luftleeren  Raum  über  Schwefel- 
säure färbt  sich  das  Bromid  allmälig. 

VII.  Alkoholische  Kalilauge  und  Ricinelatdinsäuredibromid. 
Alkoholische  Kalilauge  wirkt  in  der  Kälte  auf  Ricinelaldinsäuredibro- 
mid  unter  Abscheidung  von  Bromkalium  ein,  indess  kommt  hierbei  der 
Alkohol  nicht  zum  Sieden.  Die  nach  vollendeter  Einwirkung  ausge- 
schiedene Menge  Bromkalium  zeigte  sich  fast  einem  Molecül  Brom- 
wasserstofi*  äquivalent.  Es  ist  hier  also  schon  in  der  Kälte  eine  Ab- 
haltung von  l  Aeq.  IIBr  vor  sich  gegangen  und  die  Monobromricin- 
elaldinsäure  -Gi^IhsBrG»  entstanden.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
wurde  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Salzsäure  ein  schweres 
Oel  ausgeschieden,  welches  denselben  ätherischen  Geruch  zeigte  wie 
die  Monobroiuricinölsäure.  Dasselbe  blieb  nach  dem  Trocknen  voll- 
kommen durchsichtig  und  war  fast  reine  Monobromricinelaldinsäure. 
Beim  Erwärmen  der  Monobromelaldinsäure  mit  alkoholischer  Kalilauge 
scheidet  sich  erst  bei  150^  Bromkalium  ab,  und  aus  der  mit  Was'^ 
ser  stark  verdünnten  Flüssigkeit  scheidet  Salzsäure  eine  feste  Säure 
in  gelblichen  Flocken  ab.  Werden  diese  durch  Umschmelzen  und 
Waschen  mit  heissem  Wasser,  und  durch  Auspressen  zwischen  Fliess- 
papier und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  so  scheiden  sich 
kurze,  starke  Nadeln  ab,  die  erst  bei  7t^  schmelzen;  hieraus  und 
femer  aus  dem  Umstände,  dass  die  Masse  aus  dem  geschmolzenen  Zu- 
stande nicht  in  Warzen,  sondern  in  rosettenartigen  Scheiben  erstarrt, 
geht  hervor,  dass  dieselbe  keine  Ricinstearolsäure  ist. 

VIII.  Brom  und  Ricinstearolsäure.  I.  Ricinstearolsäuredibro- 
miVZ-GisHssBrsOs.  Setzt  man  zu  fein  zerriebener,  kaltgehaltener  Ri- 
cinstearolsäure tropfenweise  Brom,  so  werden  unter  starker  Erwär- 
mung, aber  ohne  Entwicklung  von  Dämpfen,  2  Aeq.  davon  aufgenom* 
m^i.  Der  Punct,  wann  die  Einwirkung  vorüber  ist,  lässt  sich  wie  bei 
der  Ricinölaäure  sehr  gut  erkennen.  Die  Verbindung  wurde  durch 
Waschen  und  Verseifen  gereinigt.  Sie  bildet  ein  dickflüssiges,  gelb* 
liches,  klares  Oel,  schwerer  als  Wasser.  Die  Kaliseife  löst  sich  schon 
in  kaltem  Wasser  auf. 

2.  Ricinstearolsäuretetrabromid  €islhiTiuB^.  Die  vollständige 
Sättigung  der  Ricinstearolsäure  durch  Brom  findet  statt,  wenn  man 
sie  mit  wenigstens  4  Aeq.  Brom  lange  Zeit  in  einem  verschlossenen 
Kolben  dem  hellen  Tageslichte  aussetzt.  Beim  Oeffhen  des  Gefässes 
entweicht  etwas  Bromwasserstoff.  Nach  dem  Waschen  bildet  das  Te- 
trabromid  der  Ricinstearolsäure  ein  wenig  gefärbtes,  sehr  dickflüssiges 
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und  sefaweres  Oel.     Es  ist  ziemlich  unbeständig  und  f&rbt  sieb  bei 
längerem  Aufbewahren  unter  dem  £xBiccator  allmälig  dunkler. 

IX.  Alkoholische  Kalilauge  und  Ricinstearolsäuredibromid  und 
Ricinstearolsäuretetrahromid,  Setzt  man  zu  Ricinstcarolsfiuredibro- 
mid  alkoholische  Kalilauge,  so  findet  in  der  Kälte  keine  bemerkbare 
Einwirkung  statt.  Beim  längeren  Stehen  scheiden  sich  daraus  zwar 
einzelne  Krystalle  aus,  die  dem  Bromkalium  ähnlich  sehen,  indess  sind 
dies  wahrscheinlich  nur  Krystalle  des  sich  ans  der  concentrirten  Lö- 
sung ausscheidenden  Kalisalzes  des  Dibromids.  Nach  mehrstflndigem 
Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr 
auf  1500  hatte  sich  Bromkalinm  abgeschieden  und  beim  Zusatz  von 
Salzsäure  zu  der  mit  Wasser  stark  verdflnnten  Flüssigkeit  schied  sich 
ein  leichtes  Oel  aus,  welches  einen  starken  Geruch  nach  Caprylalko- 
hol  besass.  Dasselbe  wurde  nach  längerem  Stehen  fest  und  zeigte 
an  seiner  Oberfläche  die  characteristischen  Warzen  der  Ricinst^arol- 
säure.  Auch  der  Schmelzpunct  der  gereinigten  Verbindung  zeigte, 
dnss  sie  Ricinstearolsäure  sei.  Jedoch  kann  in  dem  Öligen  Produet, 
was  daneben  in  grösserer  Menge  entstanden  war,  noch  eine  wasser- 
stoffärmere Säure  enthalten  sein.  Auf  das  Ricinsfearolsäuretetrabro- 
mid  wirkt  alkoholische  Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  heftig, 
unter  starker  Erwärmung  und  Abscheidung  grosser  Mengen  von  Brom- 
kalium  ein.  Die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  in  einem  zu- 
geschmolzenen  Glasrohre  etwa  6  Stunden  auf  eine  Temperatur  von 
150<^  erhitzt.  Salzsäure  schied  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lö- 
sung ein  leichtes  dunkel  gefärbtes  und  stark  nach  Capr^lalkohol  rie- 
chendes Oel  ab,  aus  welchem  sich  nach  einiger  Zeit  nur  ganz  verein- 
zelte Warzen  heraus  krystallisirten ;  diese  schienen  ihrem  Aussehen 
nach  Ricinstearolsäure  zu  sein. 

X.  Einwirkung  rother  rauchender  Salpetersäure  auf  Rictn- 
stearolsäure.  Wird  zu  kaltgehaltener  Ricinstearolsäure  tropfenweise 
rothe  ranchende  Salpetersäure  hinzugesetzt,  so  findet  unter  Entwei- 
chung bedeutender  Mengen  von  üntersalpetersänredämpfen  eine  heftige 
Einwirkung  statt.  Treten  diese  bei  Znsatz  nener  Mengen  Salpeter- 
säure nicht  mehr  auf,  so  ist  die  Reaction  vollendet  und  da«  erfaJtlteoe 
Product  bildet  ein  grüngefärbtes  Oel,  aus  dem  sich  beim  Stehen  nur 
wenig  feste  Kömer  ausscheiden.  Dieses  Oel  enthält  keine  OxyverbRH 
dang'  der  Ricinstearolsäure,  vielmehr  ist  bei  der  starken  Einwirknng 
eine  tiefer  greifende  Zersetzung  der  ganzen  Masse  vor  sich  gegangen. 
Es  treten  hierbei  eine  Menge  verschiedener  Producte  auf,  im  Allge- 
meinen diejenigen,  die  Arppe  durch  Erhitzen  von  Ricinölsäure  mit 
Salpetersäure  erhielt,  z.  B.  Azelsäure  (Schmelzpunct  106*)rn.  A. 

XI.  Einwirkung  von  Silberoxyd  und  Wasser  auf  Ricinsiearol- 
säure  bei  100^  {Ricmsiearoxylsimre  "618H3264).  Wird  fein  gepul- 
verte Ricinstearolsäure  mit  etwa  dem  1 72  fachen  Gewicht  frisch  gehül- 
ten  feueiiten  Silberoxyds  innig  zusammengerieben  und  geschmolzen, 
so  wird  die  pfiasterartige  Masse  fest.  Nach  dem  Abgiessen  des  Was- 
sers und  allmäligem  Trocknen   konnte  dieselbe  zu  einem  Pulver  ser- 
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rieben  werden.  Dieses  wurde  in  einem  Kolben  mit  Wasser  aecbs  bis 
aebt  Stunden  auf  100^  erhitzt,  wonach  sich  die  innere  Fläche  des 
Gefftsses  vollkommen  mit  einem  Silberspiegel  bedeckt  hatte.  Zersetzt 
man  das  Silbersalz  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure,  und 
zieht  nach  dem  Erkalten  die  ausgeschiedene  feste  Säure  mit  Aether 
aus  und  filtrirt,  so  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine  harte, 
alabasteraitige  Masse  zurUck.  Dieselbe  war  noch  gelb  gefärbt  durch 
ein  scharfriechendes  Oel,  von  dem  sie  durch  Auspressen  und  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  möglichst  zu  befreien  ist. 

Die  so  erhaltene  Ricinstearoxiflsäure  -618H32O4  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  baumförmig  gruppirten,  kurzen  weissen  Nadeln.  Sie  schmilzt 
bei  7S^  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Sie  erstarrt 
zu  einer  sehr  harten  alabasterartigen  Masse.  Die  Säure  ist  einbasisch. 
Mit  wässrigen  Alkalien  verseift  sie  sich  tehr  leicht.  Das  Ammonium- 
salz scheidet  sich  ans  einer  warmen  Lösung  derselben  in  Ammoniak 
in  kleinen  ringförmig  gruppirten  Nadeln  ab,  die  sich  in  Alkohol  leicht 
lösen. —  Das  Silbersalz  -6isH3iAg€4  wurde  dargestellt  durch  Fällen 
der  alkoholischen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  salpetersaurem  Silber.  Hierbei  scheidet  es  sich  als  durch- 
scheinender kömiger  Niederschlag  ab,  der  sich  im  feuchten  Zustande 
am  Lichte  schnell  färbt.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und 
Trocknen  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  bildet  es  ein  wenig 
gefärbtes  unkrystallinisches  Pulver.  Ueber  100^  zersetzt  es  sich.  Es 
ist  unlöslich  in  Aether  und  wird  durch  kochenden  Alkohol  vollkommen 
zersetzt. 

Das  Baryumsalz  (-6i8Häi(HO)63)2Ba.  Zu  einer  möglichst  neu- 
tralen wässerigen  Lösung  des  Ammoniumsalzes  wurde  ChlorbarTum 
gesetzt  Hierbei  fiel  ricinstearolsaures  Bai^yum  als  voluminöser  Nie« 
derschlag.  Der  gewaschene  Niederschlag  in  Alkohol  gelöst,  schied 
sich  als  Gallerte  ab. 

Die  Ridnstearoxylsäure  ist  eine  ungesättigte  Verbindung;  sie 
nimmt  ohne  Gasentwicklung  Brom  auf.  Hierdurch  unterscheidet  sie 
sieh  wesentlich  von  der  mit  ihr  isomeren  Stearoxylsänre,  welche  voll- 
ständig gesättigt  ist. 

XIL  Silberoxyd,  f Fässer  und  Ricinölsäuredibromid  hei  lOOK 
Keibt  man  das  Ricinölsäuredibromid  mit  dem  gleichen  Gewicht  feuch- 
ten, frisch  gefällten  Silberoxyds  innig  zusammen,  so  zeigt  die  zähe 
Masse  hierbei  keine  merkliche  Erwärmung,  sie  wird  jedoch  nach  einem 
geringen  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  so  hart,  dass  sie  nach  dem 
Trocknen  gepulvert  werden  konnte.  Das  Pulver  mit  Wasser  zusam- 
men in  einem  Kolben  ungeßlhr  8  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  zer- 
setzt sich  unter  Entweiclien  von  Ci^rylalkohoL  Ein  dabei  entstan- 
denes Silbersaiz  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt 
und  die  ausgeschiedene  Verbindung  in  Aether  aufgelöst,  gab  nach  dem 
Filtriren  und  Verdunsten  des  Aethers  ein  goldgelb  gcHirbtes  Oel  von 
ranzigem  Geruch,  aus  welchem  sich  nach  dem  Erkalten  und  einigem 
Stehen  weisse  Krystalle  in  dem  Maaase  abschieden,  dass  die  Masse 
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beinahe  fest  warde.  Zur  Trennung  derselben  von  dem  ölartigen  Kör- 
per verseift  man  das  Ganze  mit  Ammoniak,  fällt  die*  verdünnte  Lö- 
sung mit  essigsaurem  Blei,  und  zieht  das  Bleipflaster  mit  Aether  aus. 
Dieser  hinterliess  einen  Theil  desselben  ungelöst,  während  die  Flfls- 
sigkeit  stark  gelb  gefärbt  erschien..  Man  filtrirt  die  letztere  ab  und 
zersetzt  sie  mit  verdünnter  Salzsäure.  Hierbei  aber  färbte  sich  die 
ätherische  Schicht  nach  und  nach  vollständig  dunkelbraun  und  hinter- 
liess nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  ein  unreines,  sehr  dqnkei  ge- 
färbtes Oei,  aus  dem  sich  nach  längerem  Stehen  immer  noch  feste 
Massen  ausschieden.  Das  auf  dem  Filter  zurackgebliebene  Bleisalz 
schüttelt  man  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Aether.  Die  abfiltrirte 
Lösung  liess  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine  feste,  noch  gelb 
geftrbte  Verbindung  zurück.  Nach  Reinigung  derselben  mittelst  Aus- 
pressen und  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  entstanden  baumförmig  grup- 
pirte,  kurze,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Krystallnadeln  von  bei  7B^ 
schmelzender  Ricinstearoxylsäure. 

Diese  Arbeit  wurde  auf  Veranlassung  und  unter  Leitung  des  Prof. 
Baeyer  ausgeführt. 


Bhodanverbindungen  des  Quecksilben. 

Von  J.  Philipp. 

(Akd.  z.  Berlin.   1867,  206.) 

Durch  Rhodankalium  entsteht,  wie  Wöhler  fand,  in  einer  Lö- 
sung von  salpetersaurem  ^^uecksilberoxyd  ein  weisser  Niederschlag, 
der  in  einem  Üebermaass  beider  Salze  auflöslich  und  Quecksiiberrho- 
danid  lig(-6NS)2  (Pharaoschlange)  ist.  Im  Licht  scheint  das  Salz 
oberflächlich  in  Quecksilberrhodanür  überzugehen.  Aus  kochendem 
Wasser  krystallisirt  es  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  und  scheidet 
sich  in  der  gleichen  Gestalt  ab,  wenn  man  Quecksilberoxyd  mit  Rho- 
danwasserstofl'säure  kocht.  Kaliumquecksilberrhodanid  Kflg(ON&)8 
entsteht,  wenn  man  salpetersaures  Quecksilberoxyd  so  lange  zu  Rho- 
dankalium fügt,  bis  sich  der  anfangs  entstehende  weisse  Niederschlag 
in  eine  gelbliche  krystallinische  Masse  verwandelt,  das  Ganze  erwärmt, 
und  die  entstandene  Auflösung  erkalten  lässt.  Man  erhält  es  auch 
durch  Auflösen  von  Quecksilberrhodanid  in  Rhodankalium.  Dieses 
Doppelsalz  ist  in  warmem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  von  grös- 
seren Mengen  kalten  Wassers  wird  es  zersetzt,  indem  ein  Theil  Queck- 
silberrhodanid sich  abscheidet.  In  der  Hitze  hinterlässt  es  Rhodf^i- 
kalium  und  Schwefelkaliuro. 

Quecksilber cyanid'Bhodankalium  Kf€NS).Hg(6N)2+2aq,  Beim 
Vermischen  der  beiden  Bestandtheile  erstarrt  die  Masse  zu  einem  Kry- 
stallbrei  des  von  Böckmann  beschriebenen  Salzes.  Es  lässt  sich 
aus  Wasser  umkrystallisiren.     Quecksilbef'jodid'BhQdankaiitan  HgJ^. 
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2K(€N&)  +  2aq.  Das  Quecksabeijodid  löst  sich  leicht  in  Rhodan- 
kalinm  auf;  die  ges&ttigte  AnflösiiDg  giebt  mit  Wasser  einen  gelben 
Niederachlag  von  Qaecksilbeijodid,  der  beim  Stossen,  Schtttteln  oder 
Erhitzen  roth  wird;  in  der  Flassigkeit  bleibt  wenig  Quecksilber  anf- 
geldst«  Die  gesättigte  Lösung  giebt  beim  Verdungten  ein  gelblich 
gefiirbtes  Doppelsalz,  welches  an  der  Loft  eerfliesst.  Enthält  die 
Auflösung  des.Queeksilberjodids  einen  Ueberschuss  von  Rhodankalinm, 
so  wird  sie  von  Wasser  nicht  gefiillt. 

Aus  den  gemeinsamen  Lösungen  von  Quecksilber-bromid  oder 
Chlorid  und  Rhodankalium  krystallisirt  Bromkalium  oder  Ghk)rkalium, 
später  das  Doppdsalz  von  Quecksilberrhodanid  und  Bhodannatrium. 
Aus  sehr  gesättigten  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Bhodan- 
kalium  scheidet  sich  sogar  unter  Trübuug  alknälig  Quecksilberrhoda- 
nid ab.  Umgekehrt  entsteht  auch  Quecksilberchlorid,  wenn  Queck- 
silberrhodanid auf  Chlorkalium  wurkt.  Das  Quecksilberfluorid  verhält 
sich  wie  die  Oxydsalze  gegen  Wasser  und  Rhodankalium. 

Mercurammimiumoxyrhodanid  NH2Hg.^NS,lig0,  entsteht,  wenn 
Ammoniak  zu  Kaliumquecksilberrhodanid  gebracht  wird  und  bildet 
einen  gelben  Niederschlag,  den  Claus  für  basisches  Quecksilberrho- 
danid hielt  Am  Licht  wird  die  Verbindung  grau,  durch  Jodkalium 
braun  (Bammelsberg).  Auch  durch  Erwärmen  von  Quecksilber- 
rhodanid in  Ammoniak  entsteht  eine  gelbe,  in  der  Hitze  sich  ähnlich 
verhaltende  Verbindung.  Quecksilberrbodanür  U^{^^^)iy  diese  von 
Hermes  angezweifelte  Verbindung,  ist  schon  von  Claus  dargestellt 
worden.  Man  muss  zur  Darstellung  eine  verdünnte  saure  Lösung  des 
Salpetersäuren  Quecksilberozyduls  im  Ueberschuss  zum  Bhodankalium 
setzen.  Zuerst  scheidet  sich  stet«  Quecksilberrhodanid  und  Queck- 
silber ab.    Beim  Stehen  bildet  sich  dann  Bhodanflr: 

Bg(€NS)2  4-Hg5N2e6  =Hg2(€N&)2  +BgN2e6. 

Das  Bhodanür  ist  weiss,  in  Wasser  unlöslich,  wird  von  Alkalien  ge- 
schwärzt, von  kochender  ChlorwasserstolOfsäure  gleichwie  von  Bhodan- 
kalium unter  Quecksilberabscheidung  gelöst  und  quillt  in  der  Hitze 
ähnlich  aber  weniger  stark  als  das  Bhodanid  auf. 


Ueber  den  Farbstoff  des  Safrans. 

Von  Dr.  Bernh.  Weiss. 

(Joum.  pr.  Chem.  101,  65.) 

Die  froheren  Untersuchungen  des  Safranfarbstoffes  (Poiychroit) 
von  Henry,  Lagrange,  Quadrat,  gaben  so  verschiedene  Besul- 
täte,  dass  diese  Chemiker  nicht  die  gleiche  Substanz  unter  Händen 
gehabt  haben  können.  Eine  Verschiedenheit  des  Materials  konnte 
dnreb  die  verschiedenen  Oewinnungsmethoden  bewirkt  sein^  es  kam 
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sIbo  beoooders  darauf  an,  einen  Weg  tu  finden  znr  Darsteilang  des 
Parbstofies,  bei  dessen  Befolgung  derselbe  eine  VerAadehmg  nidit 
erl^den  konnte.  Der  bei  100^  getroeknete  Safran  innrde  znnAdKSt 
mit  Aether  ausgezogen  und  dadureh  Fette,  Wachs  und  fttherisebes 
Oel  entfernt.  Von  t  Pfd.  Safran  konnte  von  diesem  fttherisehen  Ode 
nodii  nicht  so  viel  erhalten  werden,  dass  eine  Elementaranalyse  davon 
gemacht  werden  konnte.  Das  Oel  ist  schwach  gelb  go^bt,  besitzt 
den  süsslichen  Geruch  des  Safrans  in  hohem  Orade  und  verhanet  sich 
beim  Strien  an  der  Luft.  In  Wasser  verschwindet  es  und  das  Wasser 
bedtzt  dann  eine  saure  Reaction.  In  den  Safrannarben  bleiben,  nach 
dem  Ausziehen  mit  Aetiier,  ausser  dem  unverftnderten  Farbatoff  Qummi, 
Pflanzenschleim ,  Zucker  und  die  Aschenbestandtheile  zurttck.  Durdi 
Behandhing  mit  Wasser  gehen  diese  K()rper  alle  in  Lösung;  aas  dieser 
LIieung  lassen  sich  durch  absoluten  Alkohol  Gummi,  PflanzenscUeim 
und  die  meissen  Aschenbesüandtheile  fallen,  aus  der  wehigeistigen  Flfla« 
sigkeit  kann  man  aber  den  Farbstoff  nachher  mit  Aether  absdieiden, 
nur  ganz  geringe  Mengen  von  Salzen  fallen  mit  ihm.  Der  Farbstoff 
scheidet  sich  in  Form  eines  orangerothen  durchsichtigen  NiederscidagieB 
ab,  der  eine  honigartige  Consistenz  besitzt.  Ueber  Schwefels&ure  trodc- 
net  er  zu  einer  spröden  glasglänzenden  rothen  Masse  ein,  die  an  der  Luft 
zerfliesst  und  in  Wasser  und  verdOnntem  Weingeist  leicht  löriich  ist. 
In  absolutem  Alkohol  löst  sich  nur  wenig,  die  ganze  Masse  wird  aber 
dabei  in  Folge  der  Wasserentziahnng  pulverig.  Schweflige  Sfture  ent* 
flrbt  den  Farbstoff  nicht,  «Schwefelwasserstoff  f^rbt  ihn  dunkler,  aalpe* 
trige  Sfture  und  Chlor  entf&rben  ihn  leicht.  —  Der  so  erhaltene  Färb* 
Stoff  war  aber  noch  nicht  rein,  er  enthielt  nocdi  Sahse  und  Zodoer. 
Keine  der  gewöhnlichen  Methoden  ftthrte  zum  Ziel  um  den  Farbstoff 
ganz  rein  zu  bekommen.  Die  dii^cte  Untersuchung  des  Poljehroits 
hatte  aber  auch  keine  Wichtigkeit,  das  Auftreten  des  oben  erwähnten 
ätherischen  Oeles  und  des  Zuckers  zeigte,  dass  in  dem  oben  beschrie- 
benen Farbstoffe  schon  Zersetzungsproducte  enthalten  waren.  Der 
Polychroit  wird,  wie  schon  Henry  angab,  durch  Schwefelsäure  leicht 
gespalten  in  einen  secundären  Farbstoff,  in  Zucker  und  in  ein  ftttie- 
risches  Oel.  Der  Polychroit  scheint  danach  ein  Glycosid  zu  sein, 
durch  dessen  Zerlegung  der  aromatische  Bestandtheil  gebildet  wird. 
Der  Verf.  stellte  sich  nun  die  Aufgabe  diese  Spaltnngsproducte  des 
Safranfarbstoffes  zu  untersuchen.  Der  honigartige  Farbstoff  wurde  in' 
Wasser  gelöst  mi  in  e»er  Retorte  unter  Eiaksiten  von  Wasserstoff- 
gas mit  Schwefelsäure  versetzt.  Ein  UebersclTuss  der  letzteren  muss 
möglichst  vermieden  werden ,  weil  sonst  bei  der  nachherigen  Destilla- 
tion leicht  eine  Bräunung  des  secundäreD  Farbstoffes  eintritt.  Durch 
die  Schwefelsäure- wird  nun  der  secundäre  Farbstoff  (Crocin)  in  Form 
eines  sebön  rothen  Pulvers  abgeschieden.  In  Wasser  löst  er  sich 
wcRdg,  in  Alkohol  leicht  und  wird  aus  dieser  Lösung  durdi  Aether 
wieder  gefUlt.  In  verdümiten  Lösungen  der  Alkalien  löst  er  aieb 
leicht  und  wird  durch  Säuren  wieder  daraus  gefUlt.  Ooncentrirte 
Schwefelsäure  ft&rbt  sich,  mit  ihm  zusammei^bradit,  blau,  viotett, 
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ondlick  bmmjk.  ConoeDtrirte  Salpetehiftiipe  grttO)  @dft>  «od  bimun.  Dk 
fikmentarMMdyse  des  rothen  F^lFen  und  der  Verbindung  des  Farb^ 
bMTs  mit  Bleioxyd,  das  man  durch  VermlKlien  einer  alkoholiseheii 
LOyiuig  von  Croein  mit  einer  alkokoliscfaen  Lösung  von  ßlexmekier 
bdconml,  fOkrte  zu  der  Formel  CsaHisOis,  daa  Bleisak  iat  CstHiijOii 
PbO*  *^  Bei  der  FAlkng  des  Polydiroits  aus  alkdholiaoher  L^ung 
doreh  Aetiber  bleibt  der  Aether  immer  mehr  oder  weniger  g<ef^bt 
Beim  Aibdestilliraft  des  Aethers  scheidet  sich  dann  ein  rother  Fta^ 
Stoff  aus,  der  fast  in  allen  Eigenschaften  dem  Croein  gleicht,  nud  in 
Alkohol  weniger»  in  Wasser  leichter  löslich  ist  Die  Analyse  zeigte^ 
dftss  er  Crocinhydrat  C32Hi90i2«HO  ist  —  Das  beim  Zersetzen  des 
Polyehroits  entstehende  ätherische  Oel  bat  eine  gelbe  Farbe  und  be* 
sitzt  den  aromatischen  Geruch  des  Safrans  in  hohem  Grade«  Sein 
ISedepanot  liegt  zwischen  208  und  210<>,  es  löst  sich  in  Alkohol  und 
Aetiier  m  Jedem  Verhältniss.  In  Wasser  sersetat  es  sieh;  es  bleiben 
vor  w^sse  Hftntohen  von  den  Oeltropfen  im  Wasser,  das  Wasser  rea- 
girt  dann  sauer.  Silberlösnng  wird  von  dem  Qiel,  namenüich  bei  Ge- 
genwart von  Ammoniak,  reducirt.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 
CsoHiiOt. 

Interessant  war  es  schliesslich  noch  die  Menge  des  bei  der  Zer- 
setsnng  des  Polyehroits  gebildeten  Zuckers  zu  bestimmen,  dadureh 
kocmte  man  einen  Rflcksdiiuas  auf  die  Zusammensetzung  des  Poly- 
ehroits selbst  machen.  Der  Verf.  beobchtete  nun,  dass  sick  19,49 
Proc.  des  angewandten  Polyehroits  an  Zucker  bei  dieser  Beaetion 
bilden  und  das  führte  ihn  zu  der  Annahme,  dass  der  Polychroit  be- 
stftnde  aus: 

(2  Xftl.  NCUBd.  (l.^oL  Mher.  (1  WA.  Tnn-  (1  MtA. 

.   Farbstoff;  Oel)  benznolcer)  Wasser) 

C64lfc6024    +   C20H14O2    ^'   C12H12O12    —   H2O2, 

daas  ihm  also  die  Formel  zukilme  CgeHecOa«.  Diese  Formel  wttrde 
19,6  Proc.  Zucker  bei  der  Zersetzung  fordern. 


Bemerkungen  über  Copaivabalsam. 

Von  F.  A.  Flttckiger. 
(Joum.  pr.  Chem.  101,  235.) 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass  die  Harzs&fte  unserer  Abie- 
tineen  unter  Wasseraufbahme  fest  werden  und  Abietinsfture  bilden. 
Die  amorphen  Harze  ^enthalten  ausserdem  Ätherische  Oele.  Ganz  ähn- 
liche Veikältnisse  kommen  bei  den  Harzen  vor,  welche  von  den  Co- 
paifera-Arten  geliefert  werden.  Auch  von  dem  Copaivabalsam  sind 
krystallisirte  Säuren  bekannt.  Rons  sin  hat  beobachtet,  dass  Gopai- 
vmbalsam  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  sich  mit  dai  allulisoheii 
Brden   Terbindet.    Der  Verf.  stellte  sidi  uuo  die  Aufgabe  zn  untoc- 
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Buehen,  ob  zwischen  dem  Copaivabalsam  und  den  daraus  darzosteUen- 
d^  Säuren  eine  ähnliche  Beziehung  bestände»  wie  zwisehen  dem 
Golophonium  und  der  Abietinsäure.  Zunächst  untersuchte  er  die  Abie- 
tinsäure  noch  näher.  Zu  ihrer  Darstellung  Ubergiesst  er  grob  g^ul- 
vertes  Colophonium  öfters  mit  dem  doppelten  Gewichte  Weingeist  Ton 
70  Volumprocenten,  schüttelt  die  Masse  um  und  lässt  sie  einige  Stun- 
den auf  50 — 60^.  Das  Colophonium  geht  dabei  in  ein  KrystallpulTer 
ttber,  das  ans  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Er  edüelt  so 
Krystalle  von  Abietinsäure  bis  zu  5  Mm.  Länge.  Auch  als  er  einen 
Strom  von  trockner  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  Colophonium  in  der 
7 fachen  Menge  70proc.  Weingeistes  leitete,  erhielt  er  reine  Abietin- 
säure. Bei  120^  wird  sie  weich,  bei  135<^  beginnt  sie  zu  schmelzen, 
grössere  Mengen  aber  sind  nicht  unter  150^  zur  vollständigen  Ver- 
flttssigung  zu  bringen.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Säure  nicht 
wieder.  Versuche,  die  der  Verf.  nun  anst^e,  um  aus  Copaivabal- 
sam durch  ähnliche  Behandlung  Copaivasäure  zu  bekommen,  führten 
nicht  zum  Ziele.  Die  Copaivasäure  wird  nicht  einfach  durch  Wasser- 
aufnahme aus  dem  Copaivabalsam  gebikiet,  die  Copaivasäure  scheint 
schon  fertig  in  dem  Balsam  enthalten  zu  sein.  Um  sie  zu.  gewinnen, 
schüttelt  der  Verf.  den  Balsam  mit  Ve — Vio  ^inos  Volums  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  kohlensauren  Ammoniak,  die  untere  wässerige 
Schicht  enthält  dann  das  Ammoniaksalz,  aus  dem  man  durch  Zusatz 
von  Essigsäure  die  Copaivasäure  in  Torrn  von  kugeligen  Krystall- 
drüsen  fällen  kann.  Während  Colophonium  70  Proc.  Abietinsäure 
liefert,  kann  man  aus  dem  Copaivabalsam  nur  l  Proc  Copaivasäure 
erhalten.  —  Aus  Maracaibobalsam  erhält  man  auf  gleiche  Weise  die 
Metacopaivasäure.  —  Der  Maracaibobalsam  dreht  die  Polarisationsebene 
nach  rechts  und  zwar  bei  eine^  Flüssigkeitslänge  von  50  Mm.  um 
12,9<>  des  Wiid'schen  Polarisationsinstruments.  Unter  gleichen  Ver- 
hältnissen dreht  eine  andere  Copaivasorte,  Marascham,  14,10  nach 
links.  Durch  Vermischen  von  beiden  gelang  es  dem  Verf.  einai  voll- 
ständig unwirksamen  Balsam  darzustellen  und  erklärt  so  das  verschie- 
dene optische  Verhalten  der  Copaivasorten.  Dieses  ßotationsvermögen 
des  Copaivabalsams  scheint  besonders  durch  die  Säure  bedingt  zu 
werden.  Das  aus  Maracaibo  abdestillirte  Gel  drehte  fast  gar  nicht, 
die  Metacopaivasäure  aber  7,6^.  —  Gewöhnlicher  Weingeist  (0,84  spec.  ' 
Gew.)  löst  Copaivabalsi^  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erst  auf,  wenn 
8 — 15  Theile  Weingeist  auf  1  Th.  Balsam  kommen.  Beim  Erwär- 
men auf  40  — 70^  mischen  sich  aber  gleiche  Theile  Weingeist  und 
Balsam  vollständig,  beim  Erkalten  bilden  sich  dann  zwei  klare  Schich- 
ten, deren  untere  wesentlich  das  Harz  enthielt,  während  in  der  oberen 
sich  das  ätherische  Gel  befand.  Ist  RicinnsOl  als  Verfälschung  dem 
Balsam  zugesetzt,  so  befindet  sich  dieses  mit  in  der  oberen  Sd^icht 
und  kann  leicht  gefunden  werden,  wenn  man  durch  Abdampfen  auf 
dem  Wasserbade  den  Alkohol  und  das  ätherische  Gel  veijagt  Den 
Rückstand  kann  man  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  behan- 
deb,  es  bildet  sich  dann  Acroleln,  oder  man  kann  ihn  mit  Natronkalk 
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arhitsen  und  dadurch  den  Geruch  nach  Oenantbal  hervomifeu«  Gvr- 
jtmharzj  das  auch  als  VerfiilschuDg  dem  Copaiyabalsain  zugesetzt 
wird,  erkennt  man  leicht,  wenn  man  den  Balsam  in  Benzol  löst  und 
dann  Amylalkohol  zufagt,  das  Gnrjunharz  scheidet  sich  dann  in  Form 
weisser  Flocken  ab. 


Ueber  einige  neue  Derivate  des  SalicylwassentoflBi. 
Von  W.  H.  Perkin. 

(Chem.  Soc.  J.  5,  418  Ang.  1867.) 

1.  Methyl 'Salicylfvasser Stoff.  Wenn  grob  gepulverter  Natrium-, 
Saficylwasserstoff  (salicyligsaures  Natrium)  mit  etwas  mehr  als  dem 
gleichen  Gewicht  Jodmethyl  und  2 — 3  Theilen  Alkohol  in  einer  zuge- 
Bchmolzenen  Röhre  auf  135 — 140<^  erhitzt  wird,  so  verschwindet  es 
allmälig,  meistens  im  Verlaufe  von  2  —  3  Stunden.  Der  Röhrenin- 
halt  wird  vollständig  klar  und  hellbraun  und  scheidet  auf  Zusatz  von 
Wasser  ein  Oel  ab.  Dieses  wurde,  um  Salicylwasserstoff  zu  ent- 
•fernen,  sorgfftltig  mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschen  und  darauf 
destillirt.  Zuerst  ging  eine  kleine  Menge  Jodmethyl,  dann  Wasser 
Aber  und  darauf  stieg  das  Thermometer  rasch  auf  238<>,  bei  welcher 
Temperatur  ein  fast  farbbses  Oel  von  der  Zusammensetzung  des 
Methyl 'Salicylfvmser Stoffs  H, -67114 (6H3,02  überging.  Dieses  be- 
sitzt nur  einen  schwachen  Geruch,  ist  schwerer  als  Wasser,  nahezu 
unlöslich  darin,  erstarrt  nicht  in  einer  K&ltemischung  von  Eis  und 
Kochsalz  und  verbindet  sich  mit  Natrium  unter  Wasserstoffent- 
wicklung.  Es  ist  verschieden  vom  gleichznsammengesetzten  Anisal- 
dehyd, besitzt  aber  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds  und  verbindet 
sich  mit  sauren  schweüigsauren  Alkalien  unter  Wärmeentwicklung. 
Die  Verbindungen  mit  saurem  schwefiigsauren  Kalium  und  Natrium 
Bind  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  die  erstere 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden  Prismen,  die 
letztere  bleibt  beim  Verdunsten  im  Vacunm  als  undeutlich  kry- 
BtaQinische  Masse  zurück.  Die  Ammoniumverbindung  scheidet  sich 
snorst  als  eine  klare  syrupartige  Flüssigkeit  ab,  welche  sich  nach 
10 — 12  Stunden  mit  glänzenden,  durchsichtigen,  einen  halben  Zoll 
taugen  Prismen  erfüllt,  die  den  Glaubersalzkrystallen  ähnlich  aus- 
sehen 'und  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  sind.  — 
Wird  überschüssiges  Brom  tropfenweise  zu  Methyl -Salicylwasserstoff 
gesetzt,  so  entwickelt  sich  Bromwasserstoff  und  man  erhält,  nach  der 
Entfernung  des  überschüssigen  Broms  mit  Kalilauge,  eine  fast  weisse, 
feste  Masse,  die  aus  Alkohol  in  flachen  schiefen  Prismen  krystaliisurt 
Die  Anylyse  zeigte,  dass  dieser  Körper  Methyl-Bromsalicylwasserstoff' 
H,^H9Br(6H3)02  ist.     Er  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  aber 


1)  Fortsetzung  der  Abhandlung  diese  Zeitsehr.  N.  F.  3,  346.  F. 
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leidit  in  heiMem  und  Bebmilzt  bei  113 — 114^5«  —  Eine  Miaelmig 
von  MetfaytoalieylwaBserstoff  mit  alkoholischem, AmiDODiak  wird  udl 
24  Standen  syrnpartig  vnd  liefert  beim  Verdunsten  ein  zihea  Pr^ 
dact,  leeleheB  wahrdcheinhc^  dem  HydrobeBEaraid  analog  znsaoHBenr 
gesetzt  ist,  aber  nicht  in  krystallinischem  Zustand  erhalten  werden 
konnte.  Wird  es  einige  Stunden  auf  160 — 110^  erhitzt,  so  verwan- 
delt es  sich  in  eine  Base,  welche  mit  Platinchlorid  ein  gelbes  Sab 
liefert.  —  In  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht  löst  sieh  der 
Methyl -Salicylwasserstoif  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  rasch  ihre 
Farbe  ändert  und  naoh  einigen  Minuten  rothe  Dämpfe  entwickelt. 
Dann  wird  die  Reaction  sehr  energisch  und  die  Mischung  erwärmt 
sich  sfark.  Wasser  scheidet  nach  dem  Erkalten  daraus  ein  schweres 
,  donkles  Oel  ab,  welches  Methyl-Nitroscdlcylwasserstoff  z\k  sein  scheint. 
Wird  dieses  mit  einer  neuen  Menge  Salpetersäore  behandelt,  so  liefert 
es  eine  feste  Nitrosänre,  die  in  reinem  Zustande  hell  gelb  ist,  ana 
siedendem  Wasser  krystaliisirt  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
Methyl'Nitrosalicylsäure  ist. 

2.Aethyi^dlteylwas$€rstofflA^^iB\(ih^h)Qi  wurde  wie  die  vorige 
Verbindung  dargestellt  und  bildet  ein  fast  farbloses,  bei  247  —  249^ 
siedendes,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  schwachem  Geruch.  £r  ist* 
sdiwerer  als  Wasser,  erstarrt  in  einer  Kältemischnng  nicht,  löst  sieh 
in  jedem  Veriiältniss  in  Alkohol  und  Aetber,  aber  wenig  oder  gar 
nicht  in  Wasser.  Er  besitzt  die  Eigenschaft  eines  Aldehydes,  ver- 
bindet sich  aber  nicht,  wie  der  Salicylwasserstoff,  mit  AlkaUen. 
Schflttelt  man  ihn  einige  Minuten  mit  einer  concentrirten  L^suiig  von 
saurem  schwefligsaurem  Natrium,  so  erstarrt  das  Ganze  zu  einem 
Krystallbrei.  Aus  warmem  Alkohol  krystaliisirt  die  Verbindung 
'69Uioi92,HNa&Os  in  seidenartigen  Nadehi,  aus  Wasser  in  gläoaen^ 
den,  ^JK  Zoll  langen,  an  der  Luft  verwitternden  Prismen.  Dis  ent- 
siMrechende  Ammoniumverbindung  krystaliisirt  in  durchsichtigen  flachen 
Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich  sind  als  das 
Natrinmsalz.  —  Gegen  Brom  verhält  sich  der  Aethyl-Salieylwasaer- 
Stoff  genau  wie  die  Methylverbindung  und  liefert  damit  Aßthyl-Brom- 
sMcyhvasserstoff  B,^^tU^BT{^i\lh)Q^y  der  in  heiesem  Alkohol  leicht^ 
in  kaltem  wenig  löslich  ist,  daraus  in  schwachen,  schiefen  Prismen 
krystaliisirt,  bei  67 — 68^  schmilzt  und  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natrium  eine  krystallinische  Verbindung  eingeht.  —  Eine  Lösung  des 
Aethyl-Salicylwasserstoffs  in  alkoholischem  Ammoniak  trübt  sich  nac& 
3 — 4  Stunden  und  scheidet  nach  und  nach  ein  zähes  Oel  ab,  Weiches 
nach  tO— 12  Stunden  fest  und  krystallinisch  wird.  Nach  dem 
Waschen  mit  kaltem  Alkohol  war  die  Verbindung,  die  der  Verf. 
HydrocUhylsaUcylamid  nennt,  rein  und  hatte  die  Zusammensetzung 
^tHsoNsOs.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Alkohol  und  krystaliisirt  daraus  in  kleinen,  aber  glänzenden  sdiirfen 
Prismen.  Ein  Theil  der  Verbindung  wird  jedoch  jedesmal  beim.Um- 
krystallisiren  zersetzt.  Im  Wasserbade  schmilzt  sie  und  erstarrt  wie* 
der  harzig.    Sie   löst  sich  in  Salzsäure,    aber    nicht  in  Kali*  odei 
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NatroMauge.  Bei  etwa  zweistOndigem  Erhitzen  im  Oelbade  auf 
160 — 165<*  verwandelt  sich  das  Hydroäthylsalicylamid  in  eine  Base 
von  gleicher  Züsammensotznng,  die  der  Verf.  AethylsaHdm  nennt. 
Znr  Reinigung  derselben  wurde  die  erkaltete,  harzartig  erstarrte  Masse 
jn  Alkohol  gelOst,  der  mit  Salzsänre  angesftnert  war,  und  diese  Lösung 
tVLY  Trockne  verdunstet.  Der  amorphe  Rfickstand  war  vöRstftndig 
loslich  in  siedendem  Wasser,  woraus  sich  beim  Erkalten  eine  grosse 
Menge  einer  gummiartigen  Masse  abschied,  die  nach  dem  Wiederauf^ 
lösen  in  Wasser  auf  Zusatz  von  Kalilauge  die  Base  als  käsigen  Nie^ 
derschlag  Men  Hess.  Beim  Umrühren  verwandelt  sich  dieser  in  eine 
klebrige  fadenziehende  Masse,  welche  beim  Erkalten  freilich  erhärtete 
aber  vollständig  amorph  bHeb.  Das  salzsaure  AethyhaUdin  ist  eben- 
falls amorph,  Idcht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  zu 
einer  sehr  bitter  schmeckenden  Lösung.  Das  Platindoppelsalz  -627 
HaoNjOsjHPtCb  scheidet  sich  aus  wässerigen  Lösungen  als  klebrige 
Masse,  aus  alkoholischen  beim  langsamen  Verdunsten  als  ein  hell 
orangefarbiges  krystallinischcs  Pulver  ab. 

Eine  Mischung  des  Aethyl-Salicylwasserstoflfs  mit  Salpetersäure 
von  1,4  spec.  Gewicht  entwickelt  nach  kurzer  Zeit  rothe  Dibnpfe  und 
scheidet  auf  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  ein  dunkelgelbes,  schweres 
öel  ab,  welches  augenscheinlich  Aetht/l-NitrosaHcylwassersto ff  i«t.  Be^ 
handelt  man  dasselbe  von  Neuem  mit  concentrirter  Salpetersäure  und 
giesst  darauf  in  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  Säure  ab,  die  durch. 
Lösen  in  kohlensaurem  Natrium,  WiederausHlllen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wei-den  kann. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  der  Aethyl-Nitrosaliq/lsäure  €7H4(N02) 
(-62115 »63 V  Aus  Alkohol  krystallisirt  diese  Säure  in  grossen,  abge- 
flachten, hellgelben  Prismen,  die  bei  163^^  schmelzen.  Ihr  Silbersalz 
ist  ein  hellgelber  Niederschlag. 

Jodallyl  und  Natrium- Salicylwasserstoff  liefern  beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  in  einer  zugescfamolzenen  Röhre  Jodnatrium  und  ein  öliges 
Product,  welches  offenbar  AUyl-Salicylwasserstoff  ist.  Jodamyl  liefert 
unter  denselben  Verhältnissen  ebenfalls  ein  öliges  Product,  welches 
durch  Darstellung  der  Verbindung  mit  saurem  schweffigsauren  Natrium, 
die  hu  schönen,  flachen  Prismen  krystallisirt  und  durch  Zersetzung 
dieser  Verbindung  mit  Kalilange  gereinigt  werden  kann. 


Ueber  neue  ManganvcrbindungezL 
Von  J.  NickUs. 

(Compt  rend.  65,  107.) 

Fhiomanganige  Säure  MnFh  entsteht:  1.  auf  Zusatz  von  Fluss- 
säure  zur  ätberischen  Mangansuperchloridlösung.  Die  grflne  Lösung 
vird  in  ihrem  unteren  wässerige  Hieil  braun  und  dieses  ist  die  Farbe 
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•  der  gelösten  fluormanganlgen  Säure;  2.  beim  Zusammenbringen  von 
concentrirter  Flusssäure  mit  Mangansuperoxyd.  Die  Lösung  erfolgt 
nach  und  nach,  aber  es  bleibt  immer  überschüssige  Säure,  .welche 
indess  die  Eigenschaften  der  neuen  Fluorverbindung  nicht  verdeckt. 
Diese  Eigenschaften  sind  denen  der  Perchloride  ähnlich,  sie  entf^bt 
Indigo  und  wird  von  Eisenvitriol  entfärbt,  sie  giebt  mit  essigsaurenr 
Blei  einen  weissen,  in  der  Wärme  braun  werdenden  Niedersehlag, 
röthet  das  Brucin  und  giebt  farbige  Reactionen  mit  Anilin,  Naphtyl- 
amin  u.  s.  w.  Sie  ozydirt  das  Phenol  und  verwandelt  es  in  ein  brau- 
nes Harz,'  welches  sich  mit  unterchlorigsaurem  Natron  grfln  färbt. 
Zucker,  Gummi  und  andere  Kohlenhydrate  verändern  sie  nicht.  AI* 
kohol  löst  sie  auf,  aber  Aether  verbindet  sich  nur  damit,  wenn  er 
wasserfrei  ist.  Bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  zersetzt  sie  sich,  rascher 
bei  Anwesenheit  von  freiem  oder  kohlensaurem  Alkali  oder  Kalk.  Auch 
in  Lösungen  von  Chloralkalien  ist  sie  nicht  beständig.  In  allen  diesen 
Fällen  bildet  sich  sehr  fein  vei*theiltes  Mangansut>eroxyd.  —  Fluor- 
kalium erzeugt  in  der  Lösung  einen  rosenrothen  Niederschlag,  der  bei 
100^  getrocknet,  wasserfrei  ist  und  ans  gleichen  Aeq.  fluormanganige 
Säure*)  und  Fluorkalinm  besteht.  Fluorammonium  verhält  sich  ähn- 
lich, aber  der  Niederschlag  ist  leichter  löslich,  mit  Fluomatrium  erhält 
man  nur  bei  Gegenwart  von  Alkohol  eine  Fällung.  Diese  Doppel- 
salze theilen  die  Eigenschaften  der  fluomanganigen  Säure,  sie  zer- 
setzen sich  mit  vielem  Wasser,  lösen  sich  mit  violetter  Farbe  in  syrup- 
dicker  Phosphorsäure  und  wirken  oxydirend.  In  einer  Lösung  von 
Fluoralkalien  lassen  sie  sich  unzersetzt  zum  Sieden  erhitzen.  Beim 
Erhitzen  werden  sie  sämmtlich  zerstört.  Das  Ammoniumsalz  hinter- 
lässt  einen  Rückstand  von  Oxyd  und  Fluorür,  das  Kaliumsalz  schmilzt 
nnd  verliert  fluomangänige  Säure;  nach  längerem  Schmelzen  wurde 
ein  Salz  MnFl2  -f-  4KF1  erhalten.  Eine  ähnliche  Verbindung  entsteht 
beinl  Schmelzen  von  Mangansuperoxyd  mit  Fluorwasserstoff-Fluorkalium. 
Das  Kaliumsalz  färbt  sich  beim  Schmebsen  blau  und  wird  beim  Er- 
kalten wieder  rotli,  schmilzt  man  es  aber  mit  Chlorcalcium,  so  bleibt 
die  blaue  Farbe  auch  beim  Erkalten.  Das  Natriumsalz  schmilzt  schwierig 
und  verliert  die  rothe  Farbe,  welche  beim  Erkalten  nicht  wiederkehrt. 
Das  Bleisalz  ist  ein  rosenrother  Niederschlag,  der  sich  bei  Gegenwart 
von  viel  Wasser  bräunt  und  in  concentrirtem  Fluorkalium  löslich  ist. 
Auch  mit  organischen  Basen  vereinigt  sich  die  fluomangänige  Säure. 
Das  Chininsalz  ist  ein  rosenrother  Niederschlag,  der  von  Wasser  ge- 
bräunt und  von  Alkohol  theilweise  zersetzt  wird.  Das  Trimethyl- 
aminsalz  verhält  sich  nahezu  ebenso.  Mit  Gaffeln  und  Strychnin  wur- 
den keine  Verbindungen  erhalten. 

Fiuoxyjnanganite,  Lässt  man  Mangansuperchlorid  tropfenweise 
in  eine  siedende  Lösung  von  Fluor&alium  oder  Fluorammonium  fallen, 
so  scheidet  sich  ein  rosenrothes,   den  eben  besprochenen  Salzen  aehr 


1)  Im  Original  steht,  wahrscheinlich  in  Folge  eines  Druckfehlers,  „^u. 
^gaux  d'acide  fluorhydrique  et  de  fluorure  alciuin". 
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ähnliches  Pulver  ab.  In  diesen  Salzen  ist  ein  Atom  Fluor  durch  ein 
Atam  Sauerstoff  verti-eten,  so  dass  sie  als  Verbindungen  einer  fluoxy- 
manganigen  Säure  Mn(OFl)  angesehen  werden  können. 

Aetherische  Verbi7idungen.  Die  beiden  Säuren  lösen  sich  in 
wasserfreiem  Aether  auf,  wenn  man  das  trockne  Kalisalz  mit  wasser- 
freiem und  mit  Flnorsiliciumgas  gesätUgtem  Aether  beliandelt.  Beim 
Schüttehi  wird  die  Flüssigkeit  braun  mit  einem  Stich  ins  Violette. 
Eine  kleine  Menge  Wasser  entzieht  die  Säure  der  Lösung  und  ent- 
erbt letztere,  mit  mehr  Wasser  findet  Zersetzung  statt. 

Se&qiuftuonKmganate  und  Sesquioxyfluomanganate.  Das  Man- 
gansesquifluorür  bildet  unter  denselben  Verhältnissen  wie  die  vorige 
Verbindung,  ebenfalls  mit  den  Fluoralkalien  Flüorsalze  und  Fluoxy- 
salze,  deren  Eigenschaften  nahezu  dieselben  wie  die  der  oben  beschrie- 
beoen  Salze  sind.  Die  Kaliumverbindung  hat  die  Zusammensetzung 
MmFhO  4-  2KFL 

-  Immer  erhält  man  eine  von  diesen  Verbindungen,  wenn  man  Fluss- 
säun^  auf  übermangansaures  Kali  einwirken  lässt.  Die  anflänglich  rothe 
FlüsBigkeit  entfärbt  sich  nach  und  nach,  giebt  Ozon  ab  und  lässt  einen 
rosenrothen  Niederschlag  fallen. 


Ueber  die  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylderi vate  des 

OroiQS. 

Von  V.  de  Luynes  und  A.  Lionet. 
(Ck>mpt.  rend.  65,  213.) 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  Hessen  die  Verf.  bei  ge- 
eigneter Temperatur  ein  Gemisch  von  gleichen  Aequivaleiiten  Kali 
nnd  Alkoholjodür  auf  krjstallisirtes  Orciu  einwirken.  Ist  das  Orcin 
im  Ueberschuss  vorhanden,  so  bilden  sich  Verbindungeu,  in  denen  ein 
WasserstofTatom  des  Orcins  durch  ein  Atom  eines  AlkohobradicaU 
vertreten  ist.  Auf  diese  Weise  wurden  dargestellt:  das  Methylorcin 
•Ö7H7('6Ebj02,  das  Aethylorcin  G7H7i^2Hö)02  und  das  Amylorcin 
•G7H7(€5flii)02.  Die  ersten  beiden  Körper  sind  syrupartige  Flüs- 
sigkeiten. Das  Amylorcin  krystallisirt  in  sehr  hübschen  Nadeln.  — 
Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von*  1  Aeq.  Orcin  und  2  Aeq.  Jodür 
und  Kali  wurden  Verbindungen  mit  2  Atomen  der  Alkoholradicale 
erhalten.  Dargestellt  wurden:  das  Diäthyhrcin  ^^[^il^h^Qi  und 
das  Diamylorcin  "G7fl6('G6lIii)202 .  Beide  Körper  haben  Syrupcon- 
sisteuz,  das  Diäthylorcin  destillirt  ohne  Zersetzung  zwischen  240  und 
250^.  —  Lässt  man  endlich  einen  grossen  Ueberschuss  von  Jodür 
und  Kali  auf  das  Orcin  einwirken,  so  werden  drei  Wasserstoffatome 
des  Orcins  durch  Alkoholradicale  ersetzt.  Es  wurden  so  dargestellt: 
das  Trimethylorcm  €7H6(6H3)3'02,  das  Triäthylorcin  ■e7H5(-e2H5j302 
und  das  Triamylorcin  GiMh(^b^\\)^Q-i .    Das  Trimethylorcin  ist  flüs- 

Z«it80]ir.  f.  Chemie.  10.  Jahrg.  3S 
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;rig  und  siedet  ohne  Zersetzung  unter  gewe^hnlichem  Druck  bei  unge- 
fähr 2500.  Das  Triäthylorcin  siedet  bei  ungefUhr  265^  Mehr  Wasser- 
stoffatome des  Orcins  lassen  sich  nicht  durch  Alkoholradicale  erseteen, 
wenn  man  auch  einen  noch  so  grossen  Uebersehuss  defe  Jodflrs  an- 
wendet. 

Die  ersten  beiden  Klassen  von  Verbindungen  lassen  sieh  nach 
ihrer  Zusammensetzung  und  ihrer  Bildungsweise  ungezwungen  als 
Aether  des  Orcms  betrachten.  Bei  der  dritten  Klasse  iron  Verbin- 
dungen ist  dieses  nicht  mehr  m6g1ich.  Ans  keiner  dieser  sftmmtlicben 
Verbindungen  konnten  die  Verf.  bis  jetzt  Orcin  und  den  entsprechen- 
den Alkohol  regeneriren.  Sie  glauben  dieselben  deshalb  ^stweilen 
als  Snbstitutionsproducte  des  Orcins  betrachten  zu  müssen. 

Lftsst  man  das  Diacetyl- Orcin  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  399 
und  739)  auf  ein  Natriumalkoholat  einwirken,  so  entsteht  der j 
Alkohol  entsprechende  Essigäther,  Natronhydrat  und  ein  in  Wl 
löslicher  Körper,  welcher  kein  Orcin  zu  sem  scheiAt.  Es  bildetnch 
kein  Substitutionsproduct  des  Orcins  mit  dem  Radical  des  angewaflteB 
Natriumalkoholates. 


U6ber  die  Nitroderivate  der  Benzyläther/) 

Von  Ed.  Grimaux. 

(Compt.  rend.  65,  2t  1.) 

Löst  man  Nitrobittermandelöl  in  alkoholischem  Kali,  so  erhitzt 
sich  das  Gemenge  und  erstarrt  nach  wenigen  Augenblicken  zu  einer 
bald  kömigen,  bald  gelatinösen  Masse  von  nitrobenzo6saurem  Kalium. 
Auf  Wasserzusatz  löst  i^ich  dieses  Salz  und  es  scheidet  sich  ein 
dickes,  gefärbtes  Oel  ab,  welches  sehr  wahrscheinlich  Niirobenzylaf- 
kohol  ist. 

2[€7H5(Nei)e]  +  KHe  «  €7H4(Nej)02K  +  ^H7(NG2)e. 

Das  Oel  zeigt  auch  nach  längerem  Verweilen  im  Vacuum  keine  Spur 
von  KrystallisatioD,  es  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck,  siedet  bei  178 — 1S0<>  unter  einem  Druck  von  3  Milfi- 
meter  und  giebt  mit  Phosphorchlorid  ein  gelbes,  chlorhaltiges,  nicht 
unzersetzt  flüchtiges  Oel.  Das  von  Beilstein  und  Oeitner  be- 
schriebene Nitro -Benzylchlorid  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  337.  Diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  309),  welches  der  Verf.  liitrodracäthylchlor^ 
(chlorure  de  nitrodrac^thyle)  nennt,  liefert  bei  mehrstündigem  Kochen 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kalium  den  Essig- 

1)  Vergl.  Beilstein  und  Knhlberg.  diese  Zeitsehr.  K.  F.  3,467. 
Der  Verf.  hat  Kenntniss  von  den  Versuchen  von  Bei  Ute  in  erbalten  und 
theilt  deshnlb  die  Resultate  seiner  bisherigen  Versuche,  welche  er  unter 
diesen  VerhUitnissen  nicht  fortsetzen  whl,  kurz  mit  F. 
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tkämt  ^H4(NOi)€Eb(^H»e2).  Dieser  ist  etwas  löalieh  in  sieden- 
Aem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  verdflnntem  Alhohol,  sehr  leicht  in 
Aether,  er  krjnitaUiairt  in  dUnsen,  glinaenden,  weissen  oder  gelblichen 
Btftttchen,  schmilzt  bei  85^  und  erstarrt  wieder  blättrig.  Beim  Be- 
handeln von  essigsaurem  Benzyläther  mit  rauchender  Salpetersäure 
erhält  man  em  dickes  Oel,  aus  dem  sich  iein  weisser,  fester  Körper 
auBBcheidet. 


Ueber    die  künstliohe  Darstellung  des  Mimetesits 
und  einiger  Ghlorarseniate. 

Von  G.  Lechartier. 
(Ck)mpt  rend.  65,  172.) 

Ber  Verf.  hat  nach  der  allgemeinen  Methode,  nach  welcher  De- 
ville  und  Caron  die  Chloropbosphate  krystalUsirt  erhielten,  die 
entsprechenden  Ghlorarseniate  dargestellt  und  es  ist  ihm  ebenfalls  ge- 
lungen im  Kalk -Arsenik -Apatit  und  im  Magnesia -Arsenik- Wagnerit 
eine  bestimmte  Menge  Chlor  durch  die  äquivalente  Menge  Fluor  zu 
ersetzen.  Diese  Verbindungen  sind  mit  den  entsprechenden  Apatiten 
und  Wagneriten  isomorph.  Die  Dichte  des  Kalk -Arsenik -Apatits 
[^(AsOfi,  3CaO)Caa  oder  3(AsOo3CaO)CaCl,  CaFl]  ist  =  3,55,  die 
des  Magnesia-Arsenik-Wagnerits  [(As05  3MgO)MgCl  oder  (As053MgO) 
MgCl,MgFl]  — 3,45,  die  des  Blei -Arsenik-Apatits  [Mimetesits  SfAsOs, 
3PbO)PbCl]  — 3,73.  —  Die  Arseniate  lösen  sich  bei  RotfaglAhhitae 
in  den  Chloriden  derselben  Base  und  verbinden  sich  theilweise  damit 
zu  Chlorarseniaten,  die  aus  der  geschmolzenen  Masse  im  Moment  des 
Festwerdens  krystallisiren.  Bei  der  Darstellung  der  Chlorarseniate 
von  Kalk,  Baryt  und  Blei  werden  die  vorher  berdteten  Arseniate 
£rect  mit  den  Chloriden  gemischt.  Um  den  Strontian-Arsenik-Apatit 
und  die  Magnesia-  und  Mangan-Arsenik-Wagnerite  zu  erhalten,  ist  es 
vortheilhaft  arseniksaures  Ammoniak  mit  einem  Ueberschuss  der  Chlo- 
ride zu  schmelzen.  Das  Schmelzen  geschieht  in  einem  Porcellantiegel, 
der  in  einem  irdenen  Tiegel  steht.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man 
den  Tiegel  in  Wasser,  welches  den  Ueberschuss  des  Chlorides  löst 
und  üe  Krystalle  davon  befreit  Kohlentiegel  lassen  sich  nicht  an- 
wenden, weil  diese  die  Arseniksäure  reduciren.  Alle  Chlorarseniate 
sind  löslich  in  verdflnnter  Salpetersäure.  Die  einzige  Verschiedenbdt, 
welche  der  Verf.  zwischen  der  Darstellung  der  Chlorarseniate  und  der 
entiprechenden  Chloropbosphate  beobachtet  hat,  fand  beim  Kalk-Apatit 
muf  Kalk-Wagnerit  statt  Schmilzt  man  phosphorsanren  Kalk  mit 
Chlorcalcinm  ohne  Flussspath  zusammen,  so  erhält  man  Apatit  ge- 
mengt mit  Wagnerit  Beim  Zusammenschmelzen  von  arseniksaurem 
Kalk  mit  Chlorcalcinm  kann  man  beliebig  nur  KrystaUe  von  Arsenik- 
Apatit  oder  von  Arsenik -Wagnerit  erhalten.    Bei  hoher  Temperatur 
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bildet  sieh  nur  Apatit,  bei  niedrigerer,  nur  wenig  über  dem  Schmelz- 
punct  des  Ohlorcalciams  liegender  Temperatur  entsteht  nnr  Wagneriut 
und  bei  den  dazwischen  liegenden  Temperaturen  an  Gemenge  beider. 


n.   Ueber  die  von  der  Benzoesäure  sich  ableiten- 
den isomeren  Verbindungen. 
Von  H.  Hubner  und  F.  Mecker. 

Die  mit  möglichst  starker  Salpetei*säare  bei  geringer  Wärme  aus 
der  Brombenzoäsäure  erhaltenen  Bromnitrobenzo^säuren  werden  am 
leichtesten  getrennt,  wenn  man  die  Säuren  mit  zu  ihrer  Lösung  nicht 
entfernt  hinreichenden  Mengen  von  Wasser  wiederholt  auskocht,  bis 
der  Rückstand  unlöslich  und  unter  Wasser  unschmelzbar  geworden 
ist.  Wir  bezeichnen  die  von  der  bei  140  <^  schmeleendsn  Sänre  sich 
ableitenden  Verbindungen  mit  ß^  die  vt>n  der  unlöslichen  bei  248  ^ 
schmelzenden  Säure  abstammenden  mit  a. 

I.  a-Bromamidobenzoesäure  07H4Br(NH2)05.  Die  Säure  ist  Ws- 
her  stets  mit  Zink  und  Schwefelsäure  erhalten  worden,  zweckmässiger 
wendet  man  Zinn  und  Salzsäure  an  nach  der  Gleichung: 

e7H4Br(Ne2)e2  +  6Sn  +  6HCl=6SüCl+2H20-f-€7H4Br(NH2)e2. 

Unter  diesen  Umständen  wird  nur  sehr  wenig  Brom  gege»  Wasser- 
stoff vertauscht.  Beim  Verdünnen  der  zinnchlorürhaltigeu  Lösung  fällt 
em  grosser  Theil  der  a  Bromamidobenz6esäure  aus,  ein  anderer  Theil 
wird  auf  bekannte  Art  mit  Soda  vom  Zinn  befreit  und  mit  Salzsäure 
aus  dem  Natronsalz  abgeschieden.  Die  a  Bromamidobenzoßsäure  bildet, 
zwei-  bis  dreimal  umkrystallisirt,  farblose,  kleine  Nadeln.  Ihr  Schmelz- 
punct  liegt,  unverändert  auch  nach  der  Verflüchtigung  durch  Papier, 
bei  171  — 172<^,  nicht  wie  früher  angegeben  wurde  bei  160 — 162. 
Essigsaures  Blei  scheidet  aus  dem  Bariumsalz  der  Säure  kleine  weisse 
Nadeln  aus. 

a-Amidobenzoesäure  -67Hö(NH2)02.  Um  diese  Säure  zu  erhalten, 
wurde  die  aChloramidobenzoesäure  nach  folgender  Okiolmng  mit  Zinn 
und  Salzsäure  behandelt:  'e7H4BriNe2)62  + 8Sn+ 7HC1  — «eiHs 
(NH2)62  +  7SnCl  4-SnBr  +  2H2O  und  für  einen  Ueberschuss  an  Zinn 
gesorgt  Das  Zinn  wird  dann  durch  kohlensaures  Natrium  entfernt, 
das  Natronsalz  der  Säure  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  essig- 
saurem Kupfer  gefüllt  und  das  Kupfersalz  mit  Wasser  gewaschen. 
Dies  Salz  wurde  dann  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  fr^e 
Säure  mit  reinem  kohlensaurem  Barium  gekocht  und  das  Bariumsala 
in  der  Kälte  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt.  Das  so  erhaltene, 
in  feinen  Nadeln  krystalUsirende  Silbersalz  '67H4(NH2)0(OAg)  wurde 
analysirt.  Ebenfalls  das  zerfliessliche  schwefelsaure  Salz  der  Amido- 
säure,  es  entsprach  der  Formel:  &e2.(6H)2t€7H4(NH2)e(0Hj].   Die 
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Mme  aus  dem  iMbersalz  mit  SckweMwasseratoff  abgeachieden  kry* 
ataUisirt  ans  Wasser  in  langen,  farblosen,  gleichmässig  starken  Nadeln. 
Sie  schmilzt  mit  ganz  geringer  Gelbfärbung,  anch  nach  der  Verfluch- 
tignng  dnrefa  Papier,  bei  142 — lib\  Die  wässerige  Lösung  oder 
ein  lösliches  Salz  der  Säure  giebt  mit  essigsaurem  Kupfer  einen  sehr 
blass  grünen,  unlöslichen,  seideglänzenden  Niederschlag.  Mit  essig- 
saurem Blei  einen  weissen,  löslichen,  krystallinischen  Niederschlag. 

II.  ß'Bromamidobmzoesäure  €7H3Br(NH2)0(OH).  Um  zu- 
nächst die  /^-BromnitrobenzoSsäure  ganz  rein  zu  erhalten,  scheint  es 
nicht  zweckmässig  das  Bariumsalz  derselben  nmzukrystallisiren,  da  es 
sicii  zei^,  äass  sich  nach  den  langen  Nadeln  und  Tafeln  (die  leicht 
trübe  werden)  dieses  Salzes  sehr  bald  grosse  Mengen  von  undurchsich- 
tigen Warzen  absetzen.  Führt  man  die  Warzen  in  das  Natronsalz 
über,  so  krystalUsiren  aus  dessen  wässeriger  oder  weingeistiger  Lö- 
smig  leicht  die  Tafeln  des  remen  j^-bromnitrobenzoösauren  Natriums  aus 
und  in  der  Mutterlauge  bleibt  a-bromnitrobenzo^aures  Natrium  gelöst. 
Man  kann  also  besser  gleich  die  Natronsalze  der  Säuren  darstellen. 
Neben  diesen  zwei  Säuren  Vbnntai  keine  andern  Säuren  aufgefunden 
werden.  Die  /^-Bromamidobenzoäsäure,  ganz  wie  die  entsprechende 
a-Sättre  dargestellt,  bildet  lange,  sehr  schwer  lösliche,  gleichmässig 
dicke  Nadeln.  Der  Sebmelzpunct  der  oft  umkrystaUisirten  oder  durch 
Papier  sublimirten  Säure  liegt  bei  202 — 204<^. 

•  ß-Amidobenzoesäure  'e7H4(NU2)0(OH).  Die  ^-Chtoramidoben- 
soSsäure  hält  das  Brom  ungleich  fester  zurück  als  die  a-Bromamido- 
benzoCsäure,  man  kann  sie  daher  nicht  gut  mit  Zinn  und  Salzsäure 
in  die  Amidosäure  überführen,  viel  zweckmässiger  yerwendet  man  hierzu 
Natriumamalgam.  Die  vom  NatriiKnamalgam  abfiltrirte  alkalische  Lö- 
simg säuert  man  dann  mit  Essigsäure  an  und  Aült  die  Amidosäure 
mit  essigsaurem  Blei  oder  Kupfer.  Das  Bleisalz  lässt  sich  sehr  leicht 
auswaschen  und  mit  Schwefelwasserstofl^  zerlegen.  Zur  Analyse  wurde 
die  Säure  urakrystallisirt,  in  das  Baryum-  oder  Ammoniumsalz  über- 
geführt und  dies  mit  essi^urem  Kupfer  gefällt  und  das  Kupfersalz 
(€7H4(NH2)02;2'6u  verbrannt  und  zu  einer  Stickstoffbestimmung  be- 
nutzt. Die  freie  Säure  bildet  Nadeln^  weniger  rein,  wohl  auch  Blätt- 
chen, sie  schmilzt,  nachdem  sie  durch  Papier  verflüchtigt  oder  aus 
Wasser  krystallisirt  ist,  bei  142 — 145<^.  Dieser  Sebmelzpunct  ist 
merkwürdigerweise  genau  derselbe,  welcher  für  die  a-Amidobenzoö- 
säure  gefimden  worden  ist.  Auch  gegen  Salzlösungen  verhalten  sich 
die  beiden  Amidosäuren  vollständig  gleich.  Dies  gleiche  Verhalten 
der  zwei  Amidobenzoösäuren  zwingt  uns  also  vorläufig,  nach  den 
bis  jetzt  vorliegenden  Versuchen  diese  beiden  Säuren  nicht  für  vw- 
schieden  zu  halten.  Dagegen  scheinen  die  besprochenen  Säuren  von 
der  gewöhnlichen  Amidobenzo^säure  verschieden  zu  sein,  da  deren 
Bchmelzpunct  nach  Beilstein,  Wilbrand  und  Reichenbach  bei 
164— 165^  nach  Cunze  und  Hübner  slvlb  Diazoamidobenzoesäure 
bei  170  0,  aus  Jodbenzoesäure  dargestellt  bei  1 67  <>  liegt.  Femer 
haben  wir  uns  überzeugt,    dass  die  Amidobenzoösäure   der  hiesigen 
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fimnmhiDg,  nachdem  sie  umkryBtaiünrt,  in  das  Bleisate  Obei^^efldirt 
und  wieder  daraos  abgeschieden  und  endlich  in  farblosen  Nadehi  diirch 
Papier  finblimirt  worden  war,  steig  den  nnver&nderlicben  Schmelspniiet 
TOn  1750  zeigte.  Eine  genauere  Yerglelchung  der  Sftnreii  wird  bald 
folgen. 

Göttingen,  im  August  1867. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Ela^  aal  SohwefMaftoi»- 

osyolüorür. 

Von  Dr.  F.  Baumstark. 

Trockenes  Elaygias  wird  von  SehwefelBäureoxycblor&r  unter 
starker  Wärmeeotwickelung  und  Austreten  von  Chlorwasserstoff  tb^ 
sorblrt;  unters'tatzt  man  zuletzt  die  Emwirkung  durch  Erwärmen  auf 
SO^,  so  bleibt  ein  braunes  dickes  Oel,  iSas  nach  einiger  Zeit  erstarrt 
und  bei  Behandlung  mit  Wasser  die  Anhydride  der  Is&thionsaure  und 
einer  neuen  S&ure:  -62H8&O69  sowie  diese  Sinren  selbst  liefert. 

Isäthiansäureanhydrid  61H4&OS.  Schöne  weisse  Nadeln,  Ober 
240  <^  unter  Zersetzung  schmelzend  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  aber 
100<^  in  IsAthmnsäure  ttbergehend.  ^ 

Anhydrid  ^sH^SO».  Flocken,  die  zu  einer  fiuserigien  lihen 
Masse  eintrocknen  und  sich  aber  UO^'  ohne  zu  schmelzen  zersetzen. 

Säure  ^tzHs&Oe.  Syrup,  der  sich  beim  Stehen  in  Krystalle 
verwandelt.  Das  Ammoniumsalz  ■62H7&O69NH4  besteht  aus  weisaeti 
Nadehi.  Das  Bariumsalz  (-62H7&66)2Ba  besteht  aus  grossen,  conoenr 
trisch  vereinigten  Nadeln.  Das  Natrium-,  Blei-  und  Kt^ferstJz 
krystallisiren  ebenfalls  gut. 

Wird  in  das  abgekühlte  SchwefelsftureozychlorOr  anhaltend  Ela;^ 
gas  geleitet,  so  nimmt  i  Mol.  jener  Verbuidung  2  MoL  dieser  auf 
und  es  bildet  sich  ein  bernsteingelbes,  penetrant  riechendes  Oel,  das 
sich  bei  der  Destillation  zersetzt.  Beun  Vermischen  mit  Wasser 
scheidet  sich  ein  stark  senfölartig  riechendes  Oel  ab,  Ghlorftthyl 
destillirt  ttber  und  im  Wasser  ist  Schwefelsäure  und  Salzsäure  gelöst. 
Das  senfölartig  riechende  Oel  besitzt  nach  mehrmaligem  Rectifidren 
(wobei  jedesmal  ein  geringer  kohliger  Rückstand  bleibt)  den  Siede- 
panct  154<^  und  die  Zusammensetzung  -GsHg&OsCl. 

Dieses  Oel  62H5&e3Cl  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  an- 
geschmolzenen RoCre^  sämmtllchen  Schwefel  als  Schwefelsäure ,  aber 
nur  etwa  3/4  des  Chlors  als  Salzsäure,  der  Rest  tritt  in  Form  von 
Chloräthyl  auf.  Beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  erhält  man 
neben  Chloräthyl  noch  Aethylschwefelsäure  und  Aether.  Mit  wein* 
geistigem  Eali  tritt  auch  bei  sehr  vorsichtigem  Vermischen  starke 
Erwärmung  ein  und  neben  Ohlorkalium  und  schwefelsanrem  Kalium 
bilden  sich  nur  Spuren  eines  organischsauren  Sahses. 
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Läset  man  das  Oel  -62H&&O3GI  in  einem  offenen  Oeftss  an  der 
t.uft  stehen,  ao  verschwindet  allmälig  der  penetrante  Geruch  nnd  es 
bilden  sich  zwei  Schichten,  deren  untere  neben  Schwefelsäure  noch 
Chlor  enthält,  während  die  obere  ein  diokfldssiges,  nicht  nnzersetzt 
destittürbares  Oel  von  der  Zosammensetzong  '64H10&O&  ist,  das  mit 
Wasser  auf  100®  erhitzt  Isätfaionsänre  liefert. 

Bei  Behandlung  des  Oeles  ^H5SB3Ct  mit  trocls^m  Ammoniak 
wird  unter  starker  Erhitzung  eine  feste  üasse  gebildet,  ans  Salmiak 
whl  «iner  in  grossen  Tafeln  krjstallisirenden,  sehr  zerfliesslichen  Ver- 
bmdung  -62H7N&O3  bestehend;  letztere  entwickett  beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  Ammoniak  und  Aethylamin  und  liefert  ein  ätfiionsaures 
Sahs. 

Mit  der  ausfuhrlicheren  Untersuchung  der  erwähnten  Verbindungen 
bin  ich  noch  beschäftigt  nnd  die  angestellten  Forrndn,  welche  nur 
der  einfachste  Ausdruck  der  Analyse  sind,  werden  vielldcht  noch 
eine  Aenderung  erleiden  müssen. 

Oreifswald,  den  5.  August  1867. 


Vorläiiflge  Uittheilimg  über  Amidos&oren  am  CJhlor- 
draoylsäure  und  Chlorsalylsäure. 

Von  H.  Httbner  und  R.  Biedermann. 

Wird  Chlordracylsäure  auf  die  bekannte  Ai-t  durch  Kochen  mit 
Salpetersäure  in  die  schön  krystallisirte  Chlomitrodracylsäure  über- 
geführt und  diese  dann  mit  Zinn  und  Salzsäure  redncirt,  so  erhält 
man  die  Chloramidodracylsilure  €7H3C1(NÖ2)0(6H).  Diese  Säure 
bildet  kurze,  farblose,  kleine  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  ziemlich 
leicht,  m  kaltem  Wasser  sdiwer  löslich  sind.  Der  Schmelzpunct  der 
Säure  liegt  bei  212^.  Mit  kohlensaurem  Barium  gekocht  giebt  sie 
ein  sehr  lösliches  Bariumsalz,  das  mit  essigsaurem  Rupfer  i  versetzt 
ein  in  ganz  kleinen  Krystallen  sich  abscheidendes,  lebhaft  grünes,  sehr 
wshwet  lösliches  Kupfersalz  [^THsC^NHajOsls^n  neben  essigsaurem 
Barium  bildet.  Mit  essigsaurem  Blei  giebt  das  Bariumsalz  oder  die 
mit  Ammoniak  ahgestumpfte  und  vom  überschüssigen  Ammoniak  durch 
Kochen  befreite  Säure  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Bldsalz. 

Wird  diese  Chloramidodracylsäure  mit  Wasser  angerührt  und  an* 
haltend  mit  Natrinmamalgam  durchgeschüttelt,  bis  das  Amalgam  leb- 
haft  Wasserstoff  entwickelt,  so  kann  man  dieser  Säure  alles  Ohlor 
entmehea.  Wird  dann  die  alkalische  Lösung  verdünnt  vom  Natrinm- 
amalgam abfiltriil;  und  mit  Essigsäure  bis  zu  einem  geringen  Ueber- 
schuss  versetzt  und  dann  essigsaures  Kupfer  zugefügt,  so  fitOt  ein 
lebhaft  grünes  Kupfersalz.  Dies  kann  auf  einem  Filter  gesammelt  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen  werden.    Rührt  man  darauf  das  Kupfer-. 
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salz  mit  Wasser  an  und  zersetzt  es,  am  zweckmissigsten  unter  £r- 
wilrmung,  mit  Schwefelwasserstoff,  vertreibt  den  Schwefelwasserstoff 
durch  Kochen,  filtrirt  das  Schwefelkupfer  ab  und  krystalUsirt  die  freie 
Säure  zwei-  bis  dreimal  aus  Wasser  um,  so  erh&lt  man,  wie  eine 
Verbrennung  zeigte,  die  Amidos&ure  rein.  Diese  Säure  unterschadet 
sich  schon  in  ihrer  Krystallgestalt  sehr  wesentlich  von  der  Amido- 
dracylsäure;  si^  bildet  nämlich  ganz  wie  die  Amidobenzo^säure  zu 
dichten,  harten  Warzen  vereinigte  kleine  Nadeln,  während  Ffseher, 
Beil  stein  und  Wilbrand  die  Amidodracylsäure  nur  in  langea 
haarartigen  Nadeln  erhalten  konnten. 

Auch  der  Schmelzpunet  dieser  Säure  liegt  sdhr  nahe  dem  der 
Amidobenzo^säure  {nb%  nämlich  bei  172® — 175^  während  der  der 
Amidodracylsäure  bei  1870  (oder  197 'Fischer)  gefunden  wurde. 

Es  liegt  hier  wahrscheinlich  der  Fall  vor,  daas  man  aus  der  Dra- 
cylsäurereihe  in  die  Amidosäurereihe  oder  wenigstens  eine  ihr  sehr 
nahe  stehende  Säurereihe  übergegangen  ist  In  ähnlicher  Weise  werdea 
wir  wahrscheinlich  auch  verschiedene  Aniline  u.  s.  w.  erhalten  können. 

Wir  sind  eben  damit  beschäftigt,  diese  Säuren  genauer  zu  unter- 
suchen und  haben  femer  die  Chlorsalylsäure  in  gleicher  Art  behandelt. 
Die  Chloramidosalylsäure  -erHaOliNHzjOlOH)  ist  viel  lösUcher  als 
die  Chloramidodracylsäure ;  so  weit  wir  bis  jetzt  beobachten  konnten, 
hat  aber  letztere  trotzdem  denselben  Schmelzpunet  von  212®.  Ihr 
Kupfersalz  bildet  ebenfalls  einen  schönen  grünen  Niederschlag  vou 
der  Formel  •e7H3Cl(NH2)02]2^a. 

Göttingen,  d.  1.  August  1867. 


Ueber  die  Einwirkung  der  EisenoxydulBalse   anf 

Eupferoxydsalze. 

Von  E.  Braun. 

(Vierteljahrsschrift;  der  naturf.  Gesellsch.  in  Zürich.    1866,  63.) 

I.  Verhalten  des  Kupferoxyds  gegen  Eisenoxydul.  Wird  der 
grüne  Niederschlag  vom  basischen  Kupfercarbonat  mit  einer  gewöhn- 
lichen Eisenvitriollösuug  zusammengebracht,  so  löst  sich  zunächst  ein 
Theil  unter  Aufbrausen  zu  einem  grüngelben  Gemische  von  Knpfer- 
oxyd  und  Eisenoxydul,  während  das  ungelöst  bleibende  schmutzig  grün 
wird  und  beim  Erwärmen  allmälig  durch  grün  in  gelbbraun  tibergeht, 
verändert  aber  dann  selbst  beim  Erhitzen  zum  Sieden  seine  Farbe 
nicht  weiter.  In  diesem  missfarbenen  Niederschlage  konnte  kein  Kupfer- 
oxydul nachgewiesen  werden.  Beim  Verdampfen  zur  Trockne  und 
Glühen,  wobei  alle  Schwefelsäure  ausgetrieben  wird,  erhält  man  ein 
rothes  Gemenge  von  Kupferoxydul  und  Eisenoxyd. 

Bereitet  man  sich  jedoch  eine  möglichst  neutrale,  oxydfrae*L5- 
sung   von  Eisenvitriol  und   bringt  in  diese  feuchtes  Kupfercarbonat, 
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80  entsteht  sogleich  eine  gelbbraune  FftHnng.  Letztere  nimmt  bald 
eine  rothgelbe  Farbe  an,  wenn  man  statt  Knpfercarbonat  Rupferoxjd- 
hydrat  anwendet,  wobei  zugleich  eine  blaue  kupferoxydhaitige  Lösung 
entsteht.  Der  gelbbraune  Niederschlag  enthält  Knpferoxydul ,  £isen- 
oxyd  und  Schwdelsflure.  Es  scheint  demnach  ein  Oemenge  von  Eupfer- 
oxyduihydrat  uud  einem  basisch  schwefelsauren  Eisenoxyd  zu  sein. 

Die  Reaction  lässt  sich  vielleicht  durch  folgende  Gleichung  ver- 
deutlichen : 

2(FeO.SOa)  +  2CuO  +  2H0  ==  Cu20,H0  +  Fe203,2S03,HO. 

Kocht  man  den  in  letzterer  Weise  erhaltenen  Niederschlag  mit  flber- 
schassigem  neutralen  Eisenvitriol,  so  Arbt  sich  selbiger  unter  bedeu- 
tender Yolumverminderung  tief  schwarz.  Er  ist  ausserordentlich  fein 
vertheilt  und  daher  sehr  färbend,  die  Aber  demselben  stehende  Flfls« 
sigkeit  erscheint  grünblau.  Ausgewaschen  nnd  getrocknet  behält  der 
Niederschlag  seine  tief  schwarze  Farbe  und  nimmt  unter  dem  Pistill 
stark  gerieben '  stahlartigen  Mitallglanz  an. 

In'  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  löst  sich  derselbe  ziemlich 
leicht  auf  zu  einer  dunkelgrflngelben  Flüssigkeit,  dasselbe  bewirkt  ver- 
dünnte Ghlorwasserstoffsäure  in  der  Wärme,  wobei  die  Lösung  ein 
hellgrünes  Aussehen  bekommt.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zer- 
legen die  Verbindung  in  der  Art,  dass  sich  zuerst  ein  gelber  Boden- 
satz bildet,  der  aber  durch  Wärmezuftihr  allmälig  in  Lösung  gebracht 
wird.  Die  über  dem  Bodensatze  stehende  Lösung  ist  blaugrün.  Na- 
tronlauge fällt  aus  der  durch  obige  Säuren  hervorgebrachten  Lösung 
braunes  Eisenoxydhydrat,  diesem  muss  jedoch  etwas  Kupferoxydul- 
hydrat beigemengt  sein,  welches  bald  durch  den  atmosphärischen  Sauer- 
stoff zu  Kupferoxydhydrat  oxydirt  wird,  denn  setzt  man  der  Natron- 
lauge etwas  organische  Substanz  zu,  so  färbt  sich  die  über  dem  braunen 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  von  ihrer  Oberfläche  aus  blau. 

Ammoniak  fällt  ebenfalls  in  der  verdünnten  salzsauren  Lösung 
des  schwarzen  Körpers  Eisenoxydhydrat,  wobei  die  darüber  befind- 
liche FlQssigkeit  sogleich  blau  wird.  Bei  Anwendung  einer  concen- 
trirten  Lösung  beginnt  die  blaue  Farbe  an  der  Oberfläche  und  die 
Bläunng  schreitet  nach  und  nach  durch  die  ganze  Flüssigkeit  fort. 
Es  ist  klar,  dass  das  Kupfer  als  Kupferoxydul  in  der  Verbindung 
enthidten  sein  muss  und  erst  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  Kupfer- 
oxydbydrat  oxydirt  wird.  Der  schwarze  Körper  färbt  sich  mit  kau- 
stischem Ammoniak  successiv  von  unten  herauf  blau,  muss  daher 
Kupferoxyd  beigemengt  enthalten.  Das  Oxydul  befindet  sich  jedoch 
in  so  fester  Verbindung,  dass  es  selbst  durch  Kochen  mit  Ammoniak 
nicht  ausgezogen  wird,  denn  es  findet  von  der  Oberfläche  ausgehend 
keine  blaue  Färbung  statt.  In  der  salzsauren  Lösung  des  vollständig 
ausgewaschenen  Niederschlages  der  schwarzen  Substanz  wurde  durch 
Chlorbarium  keine  Fällung  hervorgebracht.  Qualitativ  konnten  in  der 
Verbindung  nur  Kupferoxydul  und  Eisenoxyd  nachgewiesen  werden. 

Da  nach  der  quantitativen  Untersuchung  die  aus  dem  Verlust 
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berechnete  SauentofltaieDge  nicht  hinreicht,  um  mit  beiden  Ibtalien 
selbst  die  niedrigsten  OxydftUonsstafen  zu  bilden  >  so  läset  sich  an- 
nehmen, dass  anch  metallisches  Knpfer  zugegen  ist. 

II.  Ferkalten  einer  Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Eisen- 
oxydul  gegen  Kupferoocyd,  kohlensaures  Kupferoxyd  und  Kupfer- 
oxydul.  Die  hiermit  angestellten  Versuche  gaben  nur  negative 
Resultate. 

III.  Verhalten  einer  gemischten  Lösung  eines  Kupferqxyd- 
und  Eisenoxydulsalzes  zu  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammo- 
niaks Fügt  man  zu  einem  Gemische  einer  Eisen-  und  Rupfervitriol- 
lösung  kohlensaures  Ammoniak,  so  bewirkt  letzteres,  selbst  wenn  der 
Luftzutritt  vollkommen  abgehalten  wird,  einen  grauweissen  Nieder- 
schlag, während  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  dunkelgelb  erscheint. 
Ldst  man  den  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Chlorwasserat«^- 
sfture,  dann  fällt  Ammoniak  braunes  Eisenoxydbydrat ,  dabei  nimmt 
die  Lösung  keine  blaue  Färbung  an;  sie  ist  somit  kupferfreL  Die 
gelbe  Flüssigkeit  der  Luft;  ausgesetzt,  beginnt  bald  sich  an  der  Luft 
von  der  Oberfläche  aus  blau  zu  färben,  unter  dieser  blauen  Behicht 
wird  sogleich  durch  Mischung  d^  blauen  und  gelben  Lösung  eine 
grüne  bemerkbar,  von  unten  herauf  wird  die  Flüssigkeit  unter  Ab- 
scheidung von  Eisenoxydhydrat  farblos.  Aus  dem  Verlaufe  der  Re- 
action  ersieht  man,  dass  unter  diesen  Verhältnissen  alles  Kupferoxyd 
vom  Eisenoxydul  reducirt  wird  und  sich  neben  dem  gebildeten  Eisen- 
oxyd in  der  gelben  Lösung  befindet,  die  durch  das  saure  kohlensaure 
Ammoniak  bewirkt  wird. 

Bei  Anwendung  eines  grossen  üeberschusses  von  saurem  kohloi- 
saurem  Ammoniak  erhält  man  nur  eine  tief  dunkelgelbe  Lösung.  In 
Berührung  mit  Luft  scheidet  sich  aus  derselben  nur-  Eisenoxydbydrat 
ab,  es  ist  kupferfrei,  während  in  der  farblosen  Lösung  keine  Spur  von 
Eisenoxyd  nachweisbar  ist,  denn  auf  Zusatz  von  Ammoniak  wird 
selbige  nur  blau.  Dieses  Verhalten  kann  benutzt  werden,  um  in  einer 
gemischten  Kupferoxyd-Eisenoxydnllösung  das  Kupferoxyd  vom  Eisen- 
oxydnl  vollständig  zu  trennen,  wenn  man  nur  dabei  beobachtet,  die 
gelbe  Lösung  nicht  zu  lange  stehen  zu  lassen.  Die  Reduction  schrotet 
sonst  weiter  vor  und  der  Eisenoxydulniederschlag  wird  durch  metal- 
lisches Kupfer  verunreinigt.  Die  Reduction  des  Kupferoxyduk  an 
metallischem  Kupfer  geht  namentlich  beim  längeren  Stehen  der  mit 
überschüssigem  kohlensauren  Ammoniak  versetzten  gelben  Lösung  vor 
sich.  Das  Kupfer  setzt  sich  als  glänzender  Ueberzug  an  die  Glaa- 
wandungab,  die  bei  durchscheinendem  Lichte  erkennen  läsat,  wie 
metallisches  Kupfer  in  sehr  feiner  Vertheilung  mit  blauer  Farbe  durch- 
sichtig ist.  Ist  die  Reduction  bis  zu  gediegenem  Kupfer  vorge- 
schritten, dann  wird  der  Niederschlag  vom  kohlensauren  Elisenoxydul 
dicht,  graugrün ,  vermindert  sehr  sein  Volumen,  wird  endlich  ober- 
flächlich braun  und  mischt  sich  dann  etwas  mit  gediegenem  Kupfer. 
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Vett  »Ob  BotUtttnoten.  Von  Oudemans.  —  Ein  atisgezefchiieteB Fett 
bat  Oodemans  sieh  selbst  darffestellt  ans  Nüssen,  die  aus  Surinam  stam- 
men und  nnter  dem  Namen  „Bokkenoten*^  in  dem  Handel  vorkommen.  Die 
NUsse  haben  eine  sehr  dicke  Schale  und  einen  kleinen  Kern,  aus  dem  man, 
wenn  die  zerstossene  Masse  auf  60°  erwSrmt  ist,  leicht  das  Fett  auspressen 
kann.  Sie  enthalten  bis  60Proc.  davon.  Das  Fett  schmilzt  bei  -f  25°,  ist 
rein  weiss  und  von  sehr  anfrenehroen  Geschmack.  Es  besteht  aus  nahezu 
gleichen  Theilen  TrioleYn  und  Tripalmitin.  (J.  p.  Chem.  100,  424.) 


Ueber  die  Waamecapaoltät  der.  Sohwefelaaurehydrate.  Von  Dr. 
L.  Pfaundler.  —  In  Bezug  auf  die  angewendeten  Apparate  hat  der  Verf. 
einige  Modificationen  angebracht  Die  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten 
wurden  in  dünnwandige  Glaskugeln  mit  Stiel  eingeschlossen,  auf  eine  ^enaa 
messbare  Temperatur  erhitzt  und  in  einem  mit  Wasser  angefüllten  Calori- 
meter  abgekühlt.  Der  Ernitzungsapparat  bestand  aus  einem  Quecksilber- 
bade,  das  durch  die  Dämpfe  einer  siedenden  Flüssigkeit  auf  constanter 
Temperatur  erhalten  wurde.  Die  UeberfÜhrung  in's  Calorimeter  geschah 
einfach  mit  der  Hand.  Die  Erhitzung  mittelst  der  Dämpfe  hat  dieses  Ver- 
£ftbren  mit  ienem  Regnault's  und  Neumann 's,   die  Anwendung  des 

auecksilberbades  und  die  Art  der  UeberfÜhrung  mit  der  Methode  von 
.  Kopp  gemein.  Die  Berechnung  der  verschiedenen  Correctionen  ge- 
schab ebenfalls  nach  Regnault's  Principien.  Es  wurden  zunächst  nur  die 
3  Hydrate  ^02^4,  SHi04  +  Hae,^Hs^4  +  2H2e  untersucht  und  im  Mittel 
folgende  Zahlen  erbalten  : 

Wännecapacitit 

«H«^4  zwischen    77»  und  13»     0,3413 

SH2e4+2Äe        i! 
»*  II  it 

Ans  denselben  ersieht  man:  I.  Die  W&rmeeapacität  steigt  mit  dem 
Waasergehalt  und  mit  der  Temperatur.  IL  Die  Veränderlichkeit  der  Wärme- 
oapadtftt  mit  der  Temperatur  ist  am  grOflsten  beim  Monohydrat  und  ver- 
ringert sich  sehr  rasen  bei  den  folgenden  Hydraten.  Berechnet  man  aus 
den  Wftrmeeapacitäten  und  den  Atomgewichten  die  Atomwärmen  der  3 
Hydrate,  so  erhält  man  die  Werthe  33,45,  51.94  und  63,02  (für  die  nledrig- 
Bten  Temperaturen).  W&hrend  die  Diiferenz  der  beiden  ersten  nahezu  die 
Atomwärme  des  flüssigen  Wassers  ergiebt,  differirt  die  Differenz  der  zweiten 
und  dritten  sehr  stark  von  derselben,  woraus  der  Verf.  schliesst.  dass  ent^ 
weder  das  Wasser  mit  verschiedenen  Atomwärraen  in  diesen  Hydraten  ent* 
Mten  sei,  oder  (wahrscheinlicher)  dass  verschiedene  Vorgänge  im  Innern 
der  FlQseigkeit  während  der  Abkühlung  ^ie  wahre  specifiscbe  Wärme  der- 
selben verdecken.  (Akad.  Z.  Wien.  Anz.  1867,  15t.) 


98« 

„  160 

0,3542 

137« 

„  15» 

0,3740 

75» 

„  14« 

0,4478 

98« 

11  18« 

0,4527 

70» 

II  14« 

0,4703 

98» 

„  16« 

0,4703 

IieaohtgaB  aus  Petroleumrüekstanden  mittelst  des  Hlnofsolieii 
Apparates  ersengt  Von  F.  Reim.  —  Das  Leuchrgas  enthielt  in  100  Vol. 
Aethylengas  17,4  +  Sumpfgas  58,3  +  Wasserstoffgas  24.3  »  100,0.  Pho- 
tofloetriscne  Bestimmungen  haben  ergeben,  dass  die  Leuchtkraft  dieses  Gases 
3mal  grGsserist  als  jene  des  gewöhnlichen  Steinkohlengases.  Mengen  voa 
Gas,  welche  gleiche  Lichtintensitäten  in  der  gleichen  Zeit  liefern,  braaehea 
2ur  vollständigen  Verbrennung: 

bei  BteinkohlengM.  1>ei  PetrolenmgM. 
Luft       1  Vol.  0,516  Vol. 

und  geben: 

e^       l    ,.  0,548    „ 

Ha^       1    „  0,431    » 
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In  demselben  Verhältnisse  stehen  daher  anch  die  Mene^en  des  znrttck- 
bleibenden  Stickstoffes.  Die  von  Gasvolumen,  weldie  g^leicne  Lichtintensi- 
tüten  in  der  gleichen  Zeit  liefern,  erzeugten  Wärmemengen  verhalten  sieh 
nahezu  ftlr  Steinkohlengas  und  Petroleumgas  wie  1 :  '/>• 

(Akad.  z.  Wien.  Anz.  1867,  155.) 

lieber  die  massanalytisGhe  Bestimmung  löslicher  Ferro-  tind 
Ferridcyanverbindimgen  und  eine  Titrestellung  für  Chamaeleon.  Von 
Gintl.  —  Wird  statt  Chlorwasserstoffsäure  zum  Ansäuren,  der  zu  mes- 
senden Ferrocyanlösung  Schwefelsäure  angewendet,  so  tritt  jene  störende 
milchige  Trübung  der  Flüssigkeit,  die  Salzsäure  bewirkt,  nicht,  oder  doch 
nur  in  verhältnissnmssig  concentrirten  Lösungen  auf.  Da  die  mit  Schwefel- 
säure angesäuerte  Lösung,  wenn  sie  ungefähr  0,2— 0,25  Gramme  derFerro- 
cyanverbmdung  in  100  CO.  Wasser  gelöst  enthält,  vom  Anfange  bis  zum 
Ende  der  Operation  völlig  klar  bleibt,  so  ist  man  bei  einiger  Uebnng  schon 
hier  leicht  in  der  Lage,  das  Eintreten  einer  durch  die  ersten  Spuren  des 
überschüssigen  Chamaeleons  bedingten  röthlichen  Färbung  der  Flüssigkeit 
mit  grosser  Schärfe  wahrzunehmen.  Da  indess  der  Umstand,  däss  die 
Flüssigkeit  nach  dem  Zusätze  der  ersten  Tropfen  von  Ghamaeleonlösung 
eine  deutliche  und  zwar  gesättigt  gelbe  Färbung  annimmt,  die  Beobachtung 
der  Farbenänderung  erschwert,  so  setzt  man  eine  Spur  eines  löslichen 
Eisenoxydsalzes  zur  Lösung.  Die  Flüssigkeit  nimmt  dann  wie  begreiilich 
eine  blaue  Färbung  an  die  nach  dem  Zusätze  von  Schwefelsäure  in  ein 
reines  Blau-grün  übergeht.  Diese  letztere  Färbung  erhält  sich  nun  so 
lange  als  nocli  unverändertes  Ferrocyan  zugegen  ist,. und  geht  erat  mit 
dem  Verschwinden  der  letzten  Spur  desselben  in  eine  gelbe  über,  die  durch 
weiteren  Zusatz  von  Ghamaeleonlösung  endlich  in  Roth  hinüberzieht.  BGt 
dem  Verschwinden  der  grünen  Färbung  ist  sonach  ganz  scharf  das  Ende 
der  Umsetzung  angezeigt,  und  es  bedarf,  sofern  nicht  überflüssig  viel  von 
dem  Eisenoxydsalze  zugesetzt  wurde,  keiuer  besondern  Uebung,  um  den 
Uebergang  derselben  in  Gelb,  mit  Sicherheit  wahrzunehmen.  Die  Menge 
der  zugesetzten  Schwefelsäure,  wenn  sie  nicht  unter  l  Gr.  auf  0,2  Gr. 
Perrocyanverbindung  fällt,  und  die  Verdünnung  der  Ii(5sung  haben  keinen 
schädlichen  Einfluss  auf  die  Bestimmungen.  Ferridcyan Verbindungen  können 
leicht  in  10  Minuten  in  alkalischer  Lösung  dnrch  einige  erbsengrosse  Stücke 
Natriumamalgam  in  Ferrocyanverbindnn^en  übergeiiihrt  werden.  —  Man 
besitzt  anderseits  im  Ferrocyan kaUum  em  schätzen swerthes  Mittel  zur  Er- 
mittlung des  Titres  einer  Chamaeleonlösung.  Es  eignet  sich  das  Ferro- 
cyankalium  hiezu  um  so  besser,  als  es  sich  verhättnissmässig  leichter  rein 
darstellen  lässt  als  das  schwefelsaure  Eisenoxydul- Ammoniak,  mit  dem  es 
die  Beständigkeit  bei  der  Aufbewahrung  gemein  hat,  während  es  vor  dem 
metallischen  Eisen  und  der  Oxalsäure  das  voraus  hat,  dass  es  im  Gregen- 
satze  zu  ersterem,  weniger  Zeit  und  Vorsicht  zur  Auflösung  erheischt,  im 
Gegensatze  zu  letzterer  aber,  ein  weit  rascheres  und  sichereres  Titriren  zn- 
lässt.  Ein  weiterer  nicht  zu  verkennender  Vortheil  liegt  in  dem  hohen 
Aequivalente  der  Verbindung,  das  etwa  vorkommende  Fehler  bei  der  Um- 
rechnung ziemlich  klein  erscheinen  lässt.  Endlich  sei  darauf  hingewiesen, 
dass  es  zur  Vereinfachung  der  Berechnungen,  von  mit  Hilfe  von  Chamae- 
leon ausgeführten  Bestimmungen,  sehr  vortheilhaft  ist,  den  Werth  der 
Chamaeleonlösung,  statt  ihn  durch  die  einem  Cc.  entsprechende  Eisenmenge 
auszudrücken,  auf  H  =»  i  zu  beziehen  und  für  100  Gc.  zu  berechnen.  Man 
hat  dann  nur  nöthig  das  Product  aus  den  jeweilig  verbrauchten  Cc.  der 
Chamaeleonlösung  uud  dem  Werthe  von  100  Cc  gegen  H«l,  mit  dem 
Aequivalente  der  gesuchten  Verbindung,  zu  multipliciren  und  denDecimal- 
pnnkt  um  zwei  Stellen  nach  links  zu  rücken.    (Akad.  z.  Wien.  55.  [1S67].) 

Ueber  das  Kaliumoadmlun^odid,  als  brauchbares  Heagens  für  sehr 
viele  PfllanBenalkaloide.    Von  M.  Marm6.  —   Durch   diese  Verbindung 
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Verden  ans  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  noch  hei  starker 
VerdUDnong  gefällt:  Nicotin,  Conttn,  Piperin,  Morphin,  CodeYn,  ThebaYn, 
Nftreotin,  NarceYn,  Chinin,  Chinidin,  Cinehonin,  Strychnin,  Brucin,  Veratrin, 
Berberin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Aconitin,  Belphinin,  Emetin,  Cnrarin  und 
Cytisin.  Nicht  gefKllt  werden  die  Glycoside :  Amygdalin,  Salicin,  Phloridzin, 
AescoKn,  Saponin,  (*yclamin,  Ononin,  Digi talin,  Glycyrrbizin,  Colocynthin, 
HelleboreYn,  Helleboriu,  auch  nicht  A»paragin  und  festes  und  flüchtiges  Alkali 
in  angesäuerter  LOsung.  Die  Niederschläge  der  AlkaloYde  sind  zunächst 
alle  floeki^  und  weiss,  werden  aber  zum  Theil  sehr  bald  krystalliniseh. 
Morphin  wird  aus  stärkeren  Losungen  gallertartig,  aus  verdttnnteren  in  re- 
lativ grossen  federigen  Krystallen  gefallt.  Chinin  und  Strychnin  werden 
bei  10,000  facher  Verdünnung  flockig  und  vollständig  gefällt.  Die  Nieder- 
schläge sind  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in 
Wasser,  leicht  im  Ueberschuss  des  FOllungsmittels.  Sie  zersetzen  sich  zum 
Theil  beim  längeren  Stehen  ebenso  wie  die  entsprechenden  Jodquecksilber^ 
und  Jodwismuthalkaloüdverbindungen  v.  Plantare  und  Dragendorf f's. 
Ans  den  Niederschlägen  last^en  sicli  die  Alkaloide  wiedergewinnen  durch 
Uebersättigen  der  Lösungen  mit  einem  entsprechenden  Alkali  und  nach- 
folgenden Schütteln  mit  einem  geeigneten  Lösungsmittel  z.  B.  Benzol  nach 
Rodgers  für  Strychnin  und  nach  Dragendorff  auch  für  viele  andere 
AlkaloYde.  Das  Keageus,  dargestellt  durch  Eintragen  von  Jodcadmium  in 
eme  eoncentrirte  kooiiendc  Lösung  von  Jodkalium  bis  zur  Sättigung  und 
Znsatz  eines  gleichen  Volumens  kalt  gesätti^er  Jodkaliumlösang,  hält  sich 
lange  Zeit  unzersetzt,  verdünnte  Lösungen  sind  dagegen  nicht  haltb«:. 
(Neues  Kepert.  f.  Pharm.  16,  306  aus  polyt.  Notizblatt  22,  22t.  1867.) 

Beitrage  snir  ohemisohen  Statik.  Von  Dr.  Leop.  Pfaundler.  - 
1.  Theorie  der  Dissociatiotiserscheinungen.  Wenn  der  Dampf  einer  Ver- 
bindung sich  anfangt  zu  zerlegen,  diese  Zerlegung  aber  noch  nicht  beendet 
ist,  so  erfahren  entweder  alle  Molecüle  der  Yerbitidiiug  eine  gleiche  Ver- 
änderungen und  gehen  dadurch  in  einen  Zustand  über,  der  zwischen  dem 
ursprünglichen  und  dem  des  gänzlichen  Zerfalles  liegt;  oder  es  trifft  die 
Veränderung  die  einzelnen  Theile  ungleich,  ein  Thcü  derselben  zerfallt,  die 
übrigen  bleiben  unzersetzt.  Mit  der  ersten  Annahme  stehen  die  Ergebnisse 
der  Versuche  von  Deville,  Pebal  und  Würtz  im  Widerspruch,  nament- 
lich ist  mit  ihr  die  Spaltung  einer  Verbindung  in  ihre  Bestandtheile 
durch  Diffusion  nicht  zu  erklären.  Die  zweite  Annahme  erklärt  alle  That- 
sachen  in  Betreff  der  Dissociatlon,  aber  es  ist  nicht  zu  verstehen,  wesshalb 
bei  der  gleichen  Temperaturerhöhung  ein  Theil  der  Molecüle  »ich  zersetzen, 
die  übrigen  aber  unzersetzt  bleiben  sollten.  Um  diese  Schwierigkeit  zu  be- 
seitigen, verfolgt  der  Verf.  die  Analogie  zwischen  den  Dissociationserschei- 
nungen  und  dem  Verdampfen  von  Flüssigkeiten  in  einem  geschlossenen 
Baume  noch  weiter,  als  es  schon  Deville  gethan  hat.  Wenn  man  eine 
flttssigkeit  in  einem  geschlossenen  Räume  verdampft,  so  wird  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  nur  eine  gewiäse  Menge  der  Flüssigkeit  in  Dampf- 
form übergehen,  bis  für  die  gegebene  Temperatur  nach  dem  Eintreten  des 
Maximums  der  Spannkraft  ein  Gleichgewicht  sich  herstellt.  Dief^es  Gleich- 
gewicht besteht  nach  Clausius*  Hypothese  darin,  dass  eine  gleich  grosse 
Anzahl  von  Molecülen  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  den  Kaum 
fliegt,  oder  aus  diesem  in  die  Flüssigkeit  zurückkehrt.  Diese  Hypothese 
lässt  sich  auf  manche  Dissociationscrschciuungen  unmittelbar  anwenden,  so 
z.  B.  auf  das  Verhalten  des  kohle iihauern  Kalks  im  geschlossenen  Räume 
bei  höherer  Temneratur.  Die  bei  hoher  Temperatur  freiwerdenden  Kohlen- 
säuremolecüle  füllen  den  Raum  an  und  vermehren  sich  so  lange,  bis  die 
in  der  Zeiteinheit  wieder  aufgenommene  Anzahl  von  KohlensäuremolecÜlen 
der  der  abgestosseueu  gleich  ist.  Lässt  man  die  Temperatur  sinken,  so 
wird  Kohlensäure  absorbirt ,  bis  wieder  das  Gleich  gemilcht  hergestellt  ist. 
IMast  man  aber  durch  den  Raum  einen  andeaeu  Gasstrom  treten,  so  geht 
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die  AbstossuDff  der  Kohlenetore  weiter,  der  LnfteCrom  ftthri  die  Kohlen* 
Bftnre  fort  nna  es  entwickelt  so  der  kohlensaure  Kalk  Kohleneäare  bei  eiser 
Ten^peratur,  bei  der  ohne  den  Laftstrom  Kohlenafture  absorbirt  wnrde. 
Zur  Erklärung  der  Diaeooiation  der  Dumpfe  wendet  der  Verf.  n«n  die 
Hypothese  an»  daas  in  dem  Dampf  einer  theilwetae  sereetsten  Verbindung. 
Bo  hinge  die  Temperatur  dieselbe  bleibt,  eine  gleich  grosse  Anzahl  von 
MoleciUen  sich  spaltet«  als  sich  durch  Begegnung  wieder  vereinigt.  Ist 
eine  Verbindung  gasförmig,  aber  noch  unzersetzt,  so  haben  alle  Molecüle 
eine  gradlinige  Bewegung,  zugleich  bewegen  sich  die  Bestandtheile  dieser 
MolecUle  gegen  einander.  Diese  Bewegung  ist  aber  nicht  bei  allen  Mole- 
ciUen gleich  gross,  durch  Znsammenstoasen  unter  einander  oder  gegen  die 
Wandung  werden  sich  manche  Molecüle  schneller,  manche  langsamer  be* 
wegen,  nur  die  mittlere  lebendige  Kraft  dieser  Bewegung  bleibt  bei  unver- 
änderier  Temperatur  gleich  gross.  Wenn  nun  die  Temperatur  des  Gases 
so  gesteigert  wird,  dass  die  innere  Bewegung  der  Molecüle  ausreicht,  die 
Verbinüung  zu  zerlegen,  so  werden  natürlich  wieder  nicht  alle  Molecüle 
gleichzeitig  zerlegt,  sondern  die  zuerst,  bei  denen  die  innere  Bewegung 
vorher  schon  am  grössten  war.  Die  getrennten  Bestandtheile,  Jetzt  selb- 
ständige  Molecüle,  bewegen  sich  ebenfalls  geradlinig  fort,  begegnen  sieh 
dabei  aber  und  werden  sich  vereinigen,  sobald  ihre  Bewegungszustände 
der  Art  sind,  dass  an  diesen  bei  der  Vereinigung  zur  urspoünglichen  Ver- 
bindung keine  grossere  Bewegung  der  Bestandtheile  resultirt,  als^ne  ist» 
bei  der  sie  sich  trennen  werden.  Bei  bestimmten  Temperaturen  wird  dann 
ein  Cileichgewicht  in  dem  Gase  eintreten,  wenn  eine  gleiche  Anzahl  von 
Molecülen  sich  zerlegen  und  wieder  bilden.  Bei  gesteuerter  Temperatur 
wird  endlich  ein  Punct  eintreten,  bei  dem  alle  MolecUle  sich  zerlegen  ohne 
sich  wieder  vereinigen  zu  können,  dann  ist  die  Verbindung  zerstört 
Während  der  D.ssociationsperiode  können  natürlich  durch  Oeffnungen  Im 
Gefass  sowohl  Molecüle  als  unzersetzte  Verbindung,  wie  die  Bestandtheile 
diffundiren.  Der  Verf.  zeigt,  wie  man  mit  Zugrundelegung  dieser  Hypo- 
these alle  Erscheinungen  der  Dissociation  erklären  kann;  er  glaubt  aueh 
die  Einwürfe,  welche  Schröder  von  der  Kolk')  gegen  Deville'a 
Theorie  gemacht  hat,  durch  seine  Hypothese  beseitigt  zu  haben 

2.  Theorie  der  Gleich gewichtszi^tände  zwischen  reciproken  Reaetitmen^ 
Erkiärtina  der  Massenwir/ctM^  u.  s.  w.  Die  Erscheinung,  dass  eine  Verbindung 
AB  durch  einen  Stoff  C  bei  einer  Temperatur  zersetzt  wird,  bei  der  auch 
die  Verbindung  BC  durch  A  zerlegt  wird,  die  lliatsache,  dass  Reaetionen 
nach  dem  Schema  AB  -f  OD  «  AD  +  BC  bei  gleicher  Temperatur  reeiprok 
werden  können,  bilden  noch  ein  dunkles  Kapitel  in  der  Affinitätslehre.  Der 
Verf.  versucht  auch  diese  Erscheinung  mit  der  Hypothese  zu  erklären,  die 
wir  oben  erwähnt  haben.  Denkt  man  sich  eine  gastörmige  Verbindung  AB 
In  einem  geschlossenen  Räume  mit  dem  dritten  Stoff  C-  Bei  Erhöhung  der 
Temperatur  wird  AB  in  das  Stadium  der  Dissociation  treten  Hat  dann 
ein  Bestandttlieil  B  Affinität  zu  C,  so  kann  sich  BC  bilden,  unter  Absrheidung 
von  A,  B  und  C  können  sich  vereinigen,  sobald  die  Resultirende  ihrer  Be- 
we^ngen  nicht  einen  Bewegungszustand  herbeiführt,  der  ihr  Zusammen- 
bleiben unmö^üch  macht.  Schon  ehe  aber  AB  sidi  anfängt  zu  zerlegen« 
kann  auch  bei  niederer  Temperatur  die  AfSnIt&t  von  C  zu  B  eine  solche 
Umlagerung  herbeiführen.  Wenn  ein  Molecül  AB.  dessen  Bestandtheile  »ehon 
in  starker  Bewegung  sind,  auf  ein  Molecül  C  stösst,  so  ist  es  wahrsehein- 
lich,  dass  das  momentan  entstandene  Molecül  ABC  zerHÜlt  in  BC  und  A. 
Wenn  nun  keine  Art  von  Bewegung  das  Molecül  BC  zur  Zerzetsnng 
bringen  kann,  so  muss  ohne  Temperaturerhöhung  in  einer  Zeit  die  Um- 
lagerung so  beendet  sein,  dass  nur  Molecüle  HC  und  A  vorlmnden  sind. 
Wenn  aber  von  irgend  einer  Temperatur  an  auch  BC  in  den  Dissodatione- 
tustand  kommt,  so  wird  A  seine  Verwandttichaft  zu  B  wieder*  geltend 
machen  und  wieder  AB  und  C  regenerirt  werden.    Bei  einer  beswnmtan 

1}  VcsyL  d.  2«  H .  F,  3y  185. 
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Tempemtar  kann  man  sich  dann  vorstellen,  kann  ein  Gleichgewicht  ein- 
treten ;  in  dem  GemiBoh  werden  Molecale  AB,  BC,  C  and  A  enthalten  sein 
imd  immer  ebenaoviele  eerlegt  als  gebildet.  Fttgt  man  diesem  Qasgemisch 
nnn  noch  mehr  Molecüle  AB  hinza,  so  wächst  damit  die  Anzahl  der  sich 
sersetzenden  Molecüle  AB,  es  'wird  dann  erst  wieder  ein  Gleichgewicht  ein- 
treten können ,  wenn  ein  Gasgemisch  entstanden  ist,  das  weniger  MoleciUe 
C  enthält.  Nehmen  wir  gar  die  freiwerdenden  Molecüle  A  fort,  so  wird 
bald  ein  Gasgemisch  resnltiren ,  das  nichts  mehr  von  dem  Gase  C  enthält. 
Vermindern  wir  dagegen  die  Anzahl  der  Molecüle  AB,  führen  dagegen 
MolecUle  A  zn,  so  wird  bald  die  Bildung  der  Molecüle  BC  aufhören  und 
ein  Gasgemisch  resnltiren,  das  viele  Molecüle  0  frei  enthält.  ^  Bei  derRe- 
action  von  gasförmigen  Körpern  auf  einander  whrd  man  durch  die  Mengen- 
verhIQtnisse  der  Molecüle  (AB  und  C)  kaum  die  eine  oder  die  andere  Be- 
action  ganz  zu  Ende  führen,  man  muss  da  durch  Zuführung  eines  anderen 
Gases  (Ai  die  Reaction  zu  beenden  suchen.  —  Ein  Beispiel,  bei  dem  ein 
Körper  fest  oder  flüssig  ist,  giebt  der  Verf.  in  den  Beactionen  zwischen 
Kupfer,  Wasserdampf  und  Wasserstoff.  Wasserdampf  (ABl  und  glühendes 
Kupfer  (G)  geben  Wasserstoff  (A)  und  Kupferoxyd  (BC).  Leitet  man  aber 
bei  derselben  Temperatur  Wasserstoff  {A\  über  Kupferoxyd  (BC),  so  resul- 
tirt  Wasser  (AB)  und  metallisches  Kupfer  (C).  Ernitzt  man  aber  eine  be- 
schränkte Menge  Wasserdampf  mit  einer  beschränkten  Menge  von  Kupfer 
in  einer  geschlossenen  Röhre,  so  muss  es  für  jeden  Temperatnrgrad  ein 
bestimmtes  Verhältniss  von  Wasser,  Waeserstoff,  Kupfer  und  Kupferoxyd 

geben.  —  Mit  Hülfe  dieser  Hypothese  erklärt  der  Verf.,  wesshalb  sich  viele 
ubstanzen,  die  durch  Verbindung  mit  einem  Gase  entstanden  sind,  nur  in 
diesem  Gase  tmzersetzt  und  unverändert  destilliren  lassen  (z.  B.  Chlorsebwefel 
in  Chlor).  Umgekehrt  erleichtert  das  Entweichenlassen  von  Bromwasserstoft 
ans  zvgeatihmolzeneft  Röhren  4ie  darin  vorsiehgahende  EinwirkuQg  des 
Broms  auf  organische  Bubstanzen  u.  s.  w. 

3.  Verhältniss  der  WiUiamson'seketi  Ausiattschungstheorie  zu  der  vor- 
gesehiaaenen  Hypothese.  Schon  vor  16  Jahren  bat  Willi  am  so  n  in  seiner 
Ablumaiung  über  die  Theorie  der  Aetherbildung  die  Ansicht  ausgesprodien, 
dass  „in  einem  Aggregat  von  Molecülen  jeder  Verbindung  ein  tortwiUi- 
render  Austausch  zwischen  den  in  ihr  enthaltenen  Elementen  vor  sich 
gebe."  Die  Reaetionen  nun,  die  der  Verf.  im  zweiten  Abschnitt  seiner  Ab^ 
handlung  bespricht,  bei  denen  er  das  gleichzeitige  Verlaufen  entgegenge- 
setzter Voij^nge  zu  erklären  sucht,  lassen  sich  auch  als  Austausch  auffas- 
aen,  die  beiden  Hypothesen  von  Williamson  und  Pfaundler  sind  daher 
einander  ähnlich.  Vier  wesentliche  Unterschiede  führt  aber  der  Verf.  auf  : 
«.  Nach  Pfaundler  unterliegt  nicht  , Jede**  Verbindung  der  piutieUeu  Zer>- 
Setzung  (dem  Austausche),  sondern  nur  manche  und  diese  nur  von  einer 
gewissen  Temperatorgränze  an.  h.  Innerhalb  gewisser  Temperaturgränzen 
sind  nicht  alle  Molecüle  zugleich  in  Zersetzung  begriffen«  c.  Die  Ansicht 
des  Verf  gründet  sich  nicht  allein  anf  die  „Bewegung**  der  Atome,  aoa^ 
dem  „auf  die  momentane  Verschiedenheit  der  Bewegnngszustiinde  der  ein- 
zelnen Molecüle**.  d.  Die  Hvpothese  von  Pfaundler  sucht  auch  solche 
Erscheinungen  zn  erklären,  bei  der  die  partielle  Zersetzung  nur  durch  die 
Wärme  herbeigeführt  wird,  ohne  Mithülfe  eines  andern  Körpers.  —  Es  würde 
ans  zn  weit  führen,  wollten  wir  die  ausführlichen  Auseinandersetzungen  des 
Verf.  näher  verfolgen,  in  denen  er  zeigt,  dass  seine  Hypothese  den  That- 
mcben  viel  besser  entspricht,  als  die  von  Williamson. 

(Pogg.  Ann   131,  55.) 

CbamisoheUnterBtiohungen  0iniger  oetindisohaxi  Fettitften«^  Von 
Dr.  A.  C.  Oudemans  jun.  —  Die  Samen  von  Cerbera  Theveda,  einer  fe 
Java  eingeführten  Zierpflanze^  enthalten  57  Proc.  eines  durch  Benzol  ana- 


1)  Veigl.  diese  Zeitsohr.  K.  F.  3,  256.    • 
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zuziehenden  Fettes,  das  bei  25°  Aüuig  ist  and  nieht  trocknet  Ausserdem 
ist  in  ihnen  ein  Glaooaid  (bis  za  4  Proc.)  enthalten,  das  de  Vry  tSher 
untersucht.  Die  chemische  Untersuchung  des  Fettes  ergab,  dass  es  aus 
63  Proc.  TrioleYn  und  37  Proc.  Trij^almitin  und  Tristearin  besteht  —  Das 
Gel  von  Cerbera  Odoilam  ist  giftig  in  Folge  seines  Gehaltes  an  einem  von 
de  Vry  aus  demselben  abgeschiedenen  Glucosid,  mit  dessen  Untersuchung 
de  Vry  noch  beschäftigt  ist.  Dieses  Glucosid  scheidet  sich  allm&lig  kry- 
staDinisch  ab,  wenn  man  das  Oei  in  möglichst  wenig  AetherKtot  und  dann 
stehen  lässt.  Von  dem  so  gereinigten  Jbett  enthalten  die  Samen  57,8  Proc. 
Die  Zusammensetzung  des  Oeles  ist  dieselbe  wie  die  des  aus  Cerbera  The- 
vetia  gewonnenen.  —  Die  Samen  von  Samadera  Indica  enthalten  32  Proc. 
eines  hellgelben  bitter  schmeckenden  nicht  trocknenden  Oeles,  das  aus  S4 
Proc.  lYioleYn  und  16  Proc.  Tristearin  mit  wenig  Tripalmitin  besteht  — 
Die  Samen  von  Gossampinus  albus,  einer  Baumwolle  liefernden  Pflanze, 
enthalten  18,57  eines  wasserhellen,  gelblichen,  nicht  trocknenden  Oeles,  das 
aus  25  Proc.  lYipalmitin  +  Tristearin  und  75  Proc.  TrioleYn  besteht  — 
Das  Fett  von  Terminalia  Catappan  ist  weiss  und  fest,  durch  Benzol  kann 
man  aus  den  geschälten  Samen  51  Proc.  ausziehen.  £s  enthält  46  Proc. 
Tripalmitin  und  Tristearin  auf  54  Proc.  TrioleYn.  —  Ein  aus  den  Samen  von 
Brucea  Sumatrana  durch  Schwefelkohlenstoflf  ausgezogenes  Oel  enthielt 
67  Proc.  Trioletn  auf  33  Proc  Tristearin  und  Tripalmitin.  — -  Das  Od  aus 
den  Früchten  von  Galophylium  inophyllum  ist  grünlich  gefärbt  und  von 
unangenehmem  Geruch.  Die  Analyse  wies  darin  die  Glyceride  der  Oelsäure, 
der  Stearinsäure  und  der  Palmitinsäure  nach,  eine  quantitative  Bestimmung 
dieser  Bestandtheile  konnte  nicht  vorgenommen  werden,  da  von  dem  flüssi- 
gen Fett  auf  der  Reise  viel  verloren  war.  (J.  p.  Chem.  100,  409.) 

Ueber  die  aUcaliadhe  Baaetion  veraohiedenar  Ifinerale.  Von  A. 
Kenngott  —  Eine  Reihe  gewöhnlich  für  unlöslich  gehaltener  Minerale 
erkannte  der  Verf.  als  in  gerin^m  Grade  löslich  und  beobachtete,  dass 
viele  von  ihnen  eine  alkalische  Reaction  zeigen.  Er  brachte  das  Iflneral 
in  Form  eines  ganzen  feinen  Pulvers  auf  ein  in  einem  Uhrglas  liegendes 
und  mit  Wasser  benetztes  Stück  Curcumapapier.  Von  den  Zeolithen  prüfte 
er  den  Apophyllit,  Natrolith,  Analcim,  Prchuit  Harmatom,  Stilbit,  Desmin, 
Chabacit  und  Laumontit  Alle  reagirten  alkalisch  und  zwar  in  der  gege- 
benen Reihenfolge  stärker  oder  schwächer.  —  Steatit,  Serpentin,  Pennin, 
Chlopit,  Klinochlor,  Jeffersonit  reagiren  auch.  Datolith,  Poragonit  und  Le- 
pidolitb  reafi^'ren  schwach ,  Stemimorphit  nicht.  Von  wasserfreien  Silicaten 
reae^iren  Lithionit  und  Muscovit  schwach,  Magnesiaglimmer  stark  alkalisch. 
Orthoklas,  Albit,  Leucit,  Nei>helin,  Petalit  und  Si)odumen  reagiren  um  so 
stärker  alkalisch,  je  geringer  ihr  Kieselsäuregehalt  ist  ~  Epidot,  Anorthit, 
W.emerit,  Vesuvian  und  Kalkthongranat  reagiren,  Allochroit  nicht,  Pyrop 
und  Smaragd  nach  dem  Glühen  des  Pulvers.  Turmalin  und  StauroHth  rea- 
giren nicht  Apinit  dagegen  stark  alkalisch.  Olivin,  Grammatit,  Amphibol, 
Augit,  Diopsid  und  Wollastonit  reagiren,  eben&Us  lltonit  dagegen  Ztrkon 
nicht.  —  Boracit  Brucit,  Spinell  reagiren,  Korund  und  Diaspor  reagiren  nicht, 
auch  nicht  nach  dem  Glühen  des  Pulvers,  aber  deutlich,  wenn  man  das 
Pulver  anfeuchtet  und  auf  einem  Platinblech  in  der  Reductionsflamme  erhitzt 
—  Die  Carbonate  der  alkalischen  Erden  reagirten  alle  alkalisch,^  am  stärk- 
sten die  Magnesiumcarbonate.  Siderit  und  Malachit  reagiren  nicht  —  IHe 
Sulfate  reagiren  an  sich  nicht,  aber  stark  nach  dem  Glühen.  —  Lazulith  nnd 
Apatit  reagiren  nicht,  letzterer  nach  dem  Glühen  schwach.  —  Sheeüt,  Kas- 
siterit  und  Rutil  reagiren  erst  nach  dem  Glühen  in  der  Reductionsflamme; 
auch  Fluorit,  Kiyolith  und  Steinsalz  reagiren  erst  in  geschmolzenem  Zo- 
Stande»  Sphalerit  weder  vor  noch  nachdem  Glühen.       (J.  p.  Chenu  101,  1.) 
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Ueber  einige  Derivate  der  Erucasaure. 
Von  Otto  Haussknecht. 

(Ann.  Gb.  Pharm.  143,  40;  vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  145.) 

Die  zur  Untersuchung  verwendete  Säure  stellte  Verf.  ans  Rttböl 
dar,  indem  er  dasselbe  mit  Bleiglätte  zersetzte,  das  Pflaster  längere 
Zeit  mit  Aether  extrahirte  und  aus  dem  rückständigen  reinen  eruca- 
sauren  Blei  die  Säure  mit  Salzsäure  abschied.  Der  Aether  löst  das 
Bleisalz  emer  der  Oelsäure  sehr  ähnlichen  Säure,  die  aber  doch  von 
derselben  verschieden  zu  sein  scheint,  nebst  wenig  erncasaurem  Blei; 
letzteres  scheidet  sich  beim  Abdestilliren  des  Aethers  aus,  liefert  aber 
durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  eine  weniger  reine  Erucasaure. 

1.  Behenolsäure.  Das  Bromid  der  Erucasaure  •622H42Br502 
wird  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumhydrat  (4 — 5  Aeq.) 
in  zugeschmolzenen  Röhren  7  —  8  Stunden  lang  auf  140 — 150<^  er- 
hitzt, die  beim  Erkalten  weisse  Masse  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Salzsäure  zersetzt.  Es  scheidet  sich  eine  feste  Säure  aus,  die  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  und  in  weissen,  glänzenden, 
meist  zu  Büscheln  gruppirten  Nadeln  erhalten  wird;  Schmelzp.  57^5. 
Sie  wird  beim  Reiben  leicht  electrisch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether  und  absolutem  Alkohol.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel  -622H40O2;  die  Säure,  welche  Verf.  Behenolsäure  nennt,  ent- 
steht also  nach  der  Gleichung 

€22H42Bne2  —  2HBr  «-  €22H40O2. 

Neben  der  Säure  wird  durch  tiefer  gehende  Zersetzung  noch  ein  brau- 
nes Oei  gebildet.  —  Die  Behenolsäure  ist  der  Stearolsäure  und  Pai- 
mitolsänre  homolog ;  ebenso  wenig  als  diese  nimmt  sie  durch  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  2  oder  4  Aeq.  Wasserstoff  auf.  —  Die 
Salze  sind  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  in  Wasser  unlöslich.  —  Das 
KcUivm-  und  das  Natriumsalz  bilden  warzenförmige  Krystalle.  Das 
Ammoniaksalz  krystallisirt  aus  verdünnter  alkoholischer  Lösung  in 
glänzenden  Blättchen,  die  an  der  Luft  durch  Ammoniakverlust  weiss 
und  undurchsichtig  werden.  Das  Baryumsalz  (-622H3902)2Ba,  erhal- 
ten durch  Fällung  von  Chlorbaryum  vermittelst  der  Säure,  ist  auch 
in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Ebenso  verhalten  sich  das  Siran" 
titim-  und  Calciumsalz.  —  Das  MagnesiumsaJz  (-6)2H39B2)2Mg-h 
dH20  fällt  durch  Zusatz  der  Säure  zu  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Magnesium  als  weisser  Niederschlag;  aus  siedendem  Alkohol  krystalli- 
Birt  es  mit  3  Mol.  Krystallwasser ;  es  verwittert  an  der  Luft,  schmilzt 
bei  130<^  unter  Verlust  des  Rrystallwassers.  —  Das  Silber  salz  -622  H39 
02Ag  ist  auch  in  Alkohol  unlöslich. 

2.  Bromide  der  Behenolsäure.  Das  Dibromid  -622H4oBr202 
entsteht,  wenn  man  zu  einem  Molec.  der  Säure  etwas  mehr  als  ein 
Molec.  Brom  fliessen  lässt;  dabei  wird  nur  wenig  Bromwaaaerstoff  frei. 
Das  Dibromid  bildet  glänzende  Blättchen,  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
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und  Aetber,  ist  schwei'er  als  Wasser,  schmilzt  bei  46 — 47®.  Es  wird 
dnrch  alkoholische  Kalilauge  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  bei  mehr- 
ständigem  Erhitzen  auf  150<>  zersetzt,  indem  hauptsächlich  wieder 
Behenolaäure,  verunreinigt  durch  etwas  Oel,  gebildet  wird,  aber  keine 
wasserstoffärmere  Säure.  —  Trägt  man  Behenolsäure  in  tiberschflssi- 
ges  Brom  ein ,  so  erfolgt  jedesmal  ein  lebhaftes  Zischen ,  gleichzeitig 
entwickelt  sich  viel  Bromwasserstoflf.  Die  anfangs  geschmolzene  Masse 
wurde  nach  dem  Erkalten  in  Natronlange  gelöst,  daraus  durch  Salz- 
säure wiedei  abgeschieden;  aus  Alkohol  umkrystallisirt  bildete  sie 
glänzende,  biegsame  sehr  weiche  Blättchen,  die  bei  77 — 78®  schmoU 
zen.  Ob-  deren  Zusammensetzung  ^22H4oBr402  oder  ^2^hBya^i 
ist,  lässt  sich  aus  der  Brombestimmung  des  Verf.'s  nicht  ermitteln. 
Durch  Erhitzen  dieses  Bromids  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  150 
— 160®  wurde  ein  Kaliumsalz  gebildet,  aus  dem  Salzsäure  ein  brau- 
nes Oel  abschied,  aus  dem  keine  feste  krystallinische  Säure  erhalten 
werden  konnte.  Natriumamalgam  wirkt  langsam  auf  das  Tetrabro- 
mid  ein,  entzieht  ihm  selbst  in  der  Siedhitze  erst  nach  längerer  Zeit 
alles  Brom;  dabei  wird  eine  Säure  gebildet,  die  Verf.  nach  ihrem 
Sehmelzpanct  (33®)  für  Erucasäure  hält. 

3.  Einrvirkimg  rother  rauchender  Salpeiersriure  auf  Behenol- 
säure. —  Gewöhnliche  Salpetersäure  wirkt  selbst  in  der  Wärme  nur 
langsam  auf  Behenolsäure  ein  und  bildet  ein  Oel  von  der  Zusammen- 
setzung -GiiHaoO).  Rothe  rauchende  Salpetersäure  bildet  in  der  Kälte 
ebenfalls  fast  nur  dieses  Oel;  lässt  man  sie  aber  zu  geschmolzener 
Behenolsäure  iliessen,  so  erzeugt  fast  jeder*  Tropfen  eine  kleine  Ex- 
plosion, und  das  Eüdproduct  enthält  ausser  demselben  Oel  noch  eine 
Säure  €23H4o04,  welche  Verf.  Dioxy behenolsäure  nennt,  und.  eine 
Säure  ^iiHio^4«  die  Verf.  Brassyisäure  nennt,  beide  jedoch  nur  in 
geringer  Menge.  Zur  Trennung  der  drei  Körper  löst^  man  das  mehr- 
fach mit  Wasser  gewaschene,  halb  feste,  halb  flüssige  Product  in 
heissem  absolutem  Alkohol ;  beim  Erkalten  bleibt  das  Oel  in  Lösung, 
der  grösste  Theil  der  Dioxybehenolsäure  scheidet  sich  aus.  Durch 
wiederholtes  Umkrystallisurea  erhält  man  dieselbe  in  kleinen,  glänzen- 
den, stets  etwas  gelblichen  Schflppche«,  nicht  in  Wasser  löslich,  be> 
träehtiioh  weAiget  in  Alkohol  als  die  Behenolsäure,  sie  schmilzt  bei 
90 — 91®,  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Von  Salpetersäure 
wird  iie  nicht  angegriffen.  —  Die  Alkalisalze  und  das  Ammoniaksalz 
scheinen  sieh  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  Krystallrinden  ab.  Das 
Baryum-,  Strontium-  und  Calciumsalz  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich.  Dioxybehenolsaures  Silber  ist  ein  weisser,  am  Licht  ziem« 
lieh  beständiger  Niederschlag,  von  der  Zusammensetzung  -6)2H3904Ag; 
demnaoh  ist  die  Säure  einbasich* 

Oel  -GiiHaoOs.  Die  alkoholische  Lösung,,  aus  welcher  die  Di* 
oxybehenolsäure  auskrystaUisirt  ist,  scheidet  nach  einiger  Zeit  ein 
gelbes  Oel  9b,  welches  leichter  als  Wasser,  schwerer  als  Alkohol  ist. 
Wird  e*  aas  «ner  Retorte  mit  Waaserdämpfen  überdestillirt,  so  schei- 
den  sieh  in  der  Vorlage  farblose ,  eigenthflmUoh  durchdringend   rie- 
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eilende  Tröpfchen  ab.  In  der  Betorte  bleibt  ein  Gemisch  von  Dioxy- 
b^enelsftnre  und  Brassyisänre  als  gelb  gefärbte  Masse,  die  nach  einiger 
Z&i  zn  einem  Haufwerk  von  Rrystallen  erstarrt.  Das  Oel  löst  sich 
in  Natronlange,  wird  daraus  durch  Salzsäure  unverändert  abgeschie- 
den. Die  Formel  des  Aber  Schwefelsäure  getrockneten  Oeles  '6iiHioOs 
lägst  dasselbe  als  Aldehyd  der  Brassyisänre  betrachten;  durch  Oxy- 
dation mit  Brom  geht  es  in  Brassyisänre  Aber.  Die  Brassylsäm^e 
'611H20O4  wird  dadurch  ganz  rein  erhalten,  dass  man  das  rohe  oder 
destillirte  Oel  einige  Tage  mit  Brom  und  Wasser  stehen  lässt  und  die 
dann  gebildeten  Rrystalle  in  einer  grossen  Menge  heissen  Wassers 
auflöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  sie  in  weissen  oder  schwach  röth- 
Ikhen  Schuppen,  die  mit  Sebacylsänre  die  grösste  Aehnlichkeit  haben. 
Sie  löst  sich  kaum  in  kaltem,  schwer  in  siedendem  Wasser,  leicht 
dagegen  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  1 08,5<>  und  erstarrt  bei 
105<^.  —  Die  Brassyisänre  ist  zweibasisch,  bildet  vorzugsweise  neu* 
trale  Salze.  Das  neutrale  Natrium-  und  Ammoniaksalz  krystaltisiren 
warzenförmig,  sind  in  Wasser  löslieh.  Das  Cakiumsalz  -6iiHi804'6& 
+  3H2O,  erhalten  aus  dem  Ammoniaksalz  und  essigsaurem  Calcium, 
ist  eine  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Masse.  —  Das  Magnesium-, 
BkiH  und  Rupfersalz  sind  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich.  Das 
Silbersabs  ^iiHi804Ag2,  eine  weisse  schwere  in  Wasser  unlö^che 
Masse,  wird  am  Licht  allmälig  violett.  —  Durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  entsteht  aus  ßehenolsäure  ausser  der  Brassyisänre  keine 
zweite  Sätrre  aus  der  Otalsäurereihe ;  Brassyisänre  bildet  sich  auch 
bei  EinWnrkung  von  rother  rauchender  Salpetersäure  auf  EtueaiMure; 
Verf.  konttte  noch  nicht  untersuchni,  ob  nicht  dabeS  auch  die  AbrigieA 
Glieder  der  Oxalsäurereihe  gebildet  tverden. 

4.  Monobromerucasäure  ff22H4iBr02.  Vermischt  man  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  alkoholische  Lösung  ^s  Efueasäuredl^ 
bromids  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  trHt  lebhafto  Erwärmung  und 
belrächtliehe  Ausscheidung  von  Bromkalium  ein.  Filtrirt  man  dieses 
ab,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  dem  klaren  Filtrat 
ein  gelbes  Oel  am  Boden  des  Gefässes  ab,  welches  nach  wiederholtem 
Wasdieti  mit  Wasser  an  einem  kohlen  Ort  nach  längerer  Zeit  zu  einer 
festen,  gelblich  weissen  Masse  erstarrt.  Sie  ist  Monobrom^rueasäure, 
enthält  aber  schon  eine  kleine  Menge  Behenolsäure.  Sie  schmitet  bd 
33 — 34  ^  enlarrt  efst  nach  längerer  Zeit  wieder,  löst  sieh  sehr  leicht 
In  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wafyser.  Die  Bildung  aas  deib  Di- 
bromid  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

€a2H42BraOj  —  <?22H4iBre2  +  HBr. 

5.  Bromid  der  Monobromemrasäure ^22^i\Br3^  entsteht  durch 
Addition  von  1  Molec.  Brom  zu  I  Molec.  Monobromerueasäure,  sehmitot 
bei  3'1^^320,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  and  Aether.  Die  Salbe  sind 
ftidenüehtode  Massen.  —  Alkoholische  Kidilauge  aitcieht  2  AtL  ftemr; 
die  AüBfymft  des  Verf.^s  lasSM  es  ünbeBlimmt,  ob  dabei  Md]iotaN»te'> 
«measäofe  oder  MonobromMie&Maäore  ^^Eb^BrO)  gehttiet  i«M. 
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6.  Bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Erucasinredibromid  wird 
hauptsftchlich  Oxyerucasäure  -622H42O3  gebildet,  neben  wenig  Dioxy- 
behenolfläure  ^^^UhOa,  Zur  Darstellung  erwärmt  man  Erucaaänre* 
dibromid  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Silberoxyd  und  Wasser 
mehrere  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbad,  bis  das  Gemisch  braun 
geworden  ist,  zersetzt  dann  durch  Kochen  mit  Salzsäure  und  reinigt 
das  ausgeschiedene  Oel  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser. 
Dasselbe  besteht  wesentlich  aus  der  flflssigen  Oxyerucasäure,  enthält 
aber  auch  etwas  feste  Dioxybehensäure,  die  sich  beim  Stehen  theil- 
weise  abscheidet.  Zur  völligen  Trauung  wird  mit  Baryt  verseift, 
die  Baryumsalze  mit  Aether  behandelt,  welcher  das  oxyerucasäure 
Baryum  auflöst.  Der  Aether  wird  abdestillirt,  die  Säure  durch  Salz- 
säure abgeschieden  und  durch  Auflösen  in  Alkohol  gereinigt.  Sie  ist 
ziemlich  dickflüssig,  leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  mit  Al- 
kohol und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Die  Salze  sind 
amorphe,  fadenziehende  Massen,  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  in 
Wasser  unlöslich.  Das  Baryumsalz  ist  in  Aether  löslich,  gab  indess 
bei  der  Analyse  keine  stimmenden  Zahlen;  es  enthält  aber  nicht  mehr 
als  1  Aeq.  Baryum. 

Dioxybehensäure  -622H4464.  Zur  Darstellung  grösserer  Mengen 
kocht  man  Oxyerucasäure  mit  Kalilauge: 

€22H42e3  +  KHO  —  €22H4304K. 

Das  dioxybehensäure  Kalium  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kömigen 
Krystallen  aus.  Durch  Zersetzen  des  Kaliumsalzes  mit  Salzsäure  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  die  Säure  in  kleinen  kömi- 
gen Krystallen,  die  sich  shwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol 
lösen.  Sie  schmilzt  bei  1270  xiad  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
feinkörnig  krystallinischen  Masse.  Sie  ist  einbasisch;  die  Alkalisalze 
sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  die  ttbrigen  unlöslich.  Das  Na- 
triumsalz -622H4304Na,  erhalten  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Natron- 
lauge und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  bildet  kömige  Krystalle,  in 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich,  schmilzt  bei  20b^.  — 
Aehnlich  sind  das  Kalium-  und  Ammoniaksalz.  —  Das  Baryumsalz 
('622H4304)2Ba  wird  durch  Fällen  des  Natriumsalzes  mit  Chlorbaryum 
erhalten.  —  Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  weisse  Niederschläge. 

7.  Brassidinsäure  -622114202.  —  Websky  (Jouro.  pr.  Chem. 
58,  449)  giebt  an,  dass  die  Eracasäure  durch  salpetrige  Säure  in 
eine  isomere,  bei  60 0  schmelzende  Säure  übergehe;  Otto  (Ann.  Gh. 
Pharm.  127,  182)  dagegen  behauptet,  salpetrige  Säure  wirke  gar  nicht 
auf  Erucasäure  ein.  Websky 's,  von  ihm  selbst  Brassinsäure  ge- 
nannte Säure  war  aus  Rüböl,  Otto 's  Säure  aus  Senföl  dargestellt; 
da  aber  beide  Säuren  nach  Städeler  (Ann.  Gh.  Pharm.  87,  133) 
identisch  sind,  so  hat  Otto  wahrscheinlich  die  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  nicht  lange  genug  fortgesetzt  Verf.  nennt  dieae,  der 
Erucasäure  isomere  Säure  Brassidinsäure  und  stellt  sie  nach  folgen- 
dem Verfahren  dar:    Erucasäure  wird  mit  v^d^nnter  Salpetersäure 
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80  lange  auf  60 — 70 o  erhitzt,  bis  eine  Oasentwicklung  eintritt,  dann 
sofort  abgekühlt.  Das  Prodnet  erstarrt  sehr  schnell  und  wird  wieder- 
holt ans  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  reine  Säure  bildet  weisse  glän- 
zende Blättchen,  beim  Abktthlen  nach  dem  Schmelzen  sternförmig  grup- 
pirte  Nadeln;  sie  schmilzt  bei  60^  und  erstarrt  bei  54®.  Sie  wird 
beim  Beiben  leicht  electrisch,  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  jedoch 
weniger  leicht  als  die  Erucasäure,  ihre  alkoholische  Lösung  röthet 
Lac^us.  Die  Alkälisalze  sind  in 'Wasser  und  Alkohol  löslich,  das 
in  Wasser  unlösliche  Magnesiumsalz  kann  aus  Alkohol  krystsdlisirt 
erhalten  werden,  die  übrigen  Salze  sind  in  beiden  Lösungsmitteln  un- 
löslich. Brassidinsaures  Natrium  '822H4i62Na  krystallisirt  aus  alko- 
holischer Lösung  in  glänzenden  Blättchen,  die  leicht  electrisch  werden, 
erst  über  200^  schmelzen  und  sich  dabei  braun  färben.  Das  Kalium- 
salz krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Schuppen.  —  Neben  der 
Brassidinsäure  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  verdünnter  Salpeter- 
säure auf  Erucasäure  noch  ein  dunkles  Oel,  das  nicht  näher  unter- 
sucht wurde. 

8.  Bromid  der  Brassidinsäure  '622H42Br202.  Lässt  man  Brom 
zu  Brassidinsäure  fliessen,  die  auf  Wasser  schwimmt,  so  verschwindet 
die  Farbe  des  Broms  sofort,  die  Säure  sinkt  unter  und  beginnt  zu 
schmelzen.  Man  lässt  den  Ueberschuss  des  Broms  an  der  Luft  ver- 
dunsten und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Das  Bromid  der  Brassi- 
dinsäure bildet  kleine  farblose  Krystalle,  während  das  Bromid  der 
Erucasäure  kerne  Spur  von  KrystalÜsation  zeigt.  Es  schmilzt  bei  54 o, 
also  12^  höher  als  das  Bromid  der  Erucasäure,  und  erstarrt  bei  38 
— 40<>.  Es  wird  von  alkoholischer  Kalilauge  selbst  bei  170 — 180» 
kaum  angegriffen,  erst  bei  210 — 220 ^  bildet  sich  Behenolsäure.  Auch 
Natriumamalgam  wirkt  nur  sehr  langsam  ein,  beim  Erhitzen  auf  100<^ 
ist  daa  Brom  erst  nach  8 — 10  Tagen  vollständig  entfernt;  es  entsteht 
Brassidinsäure: 


Ueber  Melilotsäure  und  deren  künstliche  Darstel- 
lungsweise  aus  Cumarin. 

Von  Gonstantin  Zwangen 
(Ann.  Gh.  Pharm.  5.  Supplem.  100.) 

Die  Darstellung  der  Melilotsäure  aus  Steinklee  geschah  im  Allge- 
meinen nach  einem  vom  Verf.  in  GemeinschafI:  mit  Bodenbender 
bereits  mitgetheilten  Verfahren  (Ann.  Gh.  Pharm.  126,  257);  nur 
wurde,  was  sehr  wesentlich  ist,  der  aus  der  wässerigen  Lösung  des 
ätherischen  Auszugs  durch  Bleiessig  erhaltene  Niederschlag  nicht  direct 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  sondern  vorher  so  lange  mit  Wasser 
ausgekocht,  als  das  heisse  Filtrat  nach  längerem  Stehen  einen  kry- 
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gUHiniachdo  Nid4erBchlag  von  melilotsaurem  Blei  aofiSGliied*  Zweck- 
mässig wird  die  Matterlauge  der  ersten  Abkochungen  immer  von 
Neuem  zum  Auskochen  des  Bttckstandes  verwendet.  Nach  dem  Zer- 
setzen des  so  erhaltenen  melilotsauren  Bleis  durch  Schwefdwasserstoff 
wurde  die  auf  dem  Wasserbad  concentrirte  wässerige  Säorelösung  mit 
neutralem  essigsaurem  Blei  versetzt,  und  dadurch  ein  schwerer,  kry- 
stallinischer,  weisser  Niederschlag  erhalten,  der  nach  dem  Auswaschen 
in  der  Regel  als  reines  melilotsaures  Blei  betrachtet  werden  darf.  Von 
einem  etwa  noeh  vorhandenen  Gehalt  an  Cumarin,  der  sich  leicht  dnrc^h 
den  Geruch  verrätii,  kann  er  durch  Auskochen  mit  Aether  befreit  wer- 
den. Das  reine  Bleisabs  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt;  aus 
dem  Filtrat  vom  Schwefelblei  schiesst  die  Säure  nach  der  Concen- 
tration  und  längerem  Stehen  in  der  Kälte  in  grossen  Krystallen  an; 
die  Mutterlauge  liefert  beim  Verdunsten  im  Vacnum  weitere  Mengen. 
—  100  Pfd.  trockenes  Kraut  geben  etwa  \\% — 2  Unzen  reine  Meli- 
lotsäure.  —  Versuche  des  Verf.'s,  die  Darstellungsweise  zu  vweln- 
fachen,  scheiterten;  durch  Auskochen  des  Steinklee's  mit  verdfUmter 
Sodalösung,  FäUen  des  mit  Essigsäure  neutralisirten  Auszugs  mit  Blei- 
zucker und  Auskochen  des  sehr  voluminösen  Bleiniedersehlags  mit 
Wasser  wurde  ein  Filtrat  erhalten,  das  selbst  nach  sehr  langer  Zeit 
kein  melilotsaures  Blei  abschied. 

Die  Meülotsäure  löst  sich  bei  18»  iu  20  Thhi.,  bei  40»  scheu 
in  0,918  Thln.  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol  und  Aetiier,  die  Lö- 
sungen reagiren  stark  sauer.  Aus  heissgesättigter  wässeriger  Lösung 
krystallisirt  sie  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  in  zolllangen,  durch- 
sichtigen, spiessigai,  dem  Arragonit  ähnlichen  Krystallen,  die  bei  82P 
schmelzen,  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarren.  Sie  schvieckt 
adstringirend  sauer,  riecht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  honigiirtig 
aromatisch,  beim  Erwärmen  dem  Steinklee  ähnlich.  Sie  zersetzt  koh- 
lensaure Salze  in  der  Kälte,  löst  in  der  Wärme  Eisen  und  Zink  unter 
Wasserstoffentwicklung.  Ueberschttssige  Alkalien  ertheilen  ihrer  Lö- 
sung bei  auffallendem  Licht  einen  schwachen,  grflnlichen  Schein,  der 
um  80  geringer  erscheint,  je  reiner  die  Säure  war.  Bei  mehrtägigem 
Stehen  ^ner  con^ntrirten  Lösung  der  Säure  in  tlberscMssigem  Am- 
moniak tritt  allmälig,  auch  beim  Abschluss  der  Llift,  eine  indigblaue 
Färbung  ein,  die  erst  nach  sehr  langer  Zeit  ins  Gelbliche  oder  Röth- 
liche  übergeht.  Beim  Erwärmen  einer  solchep  ammoniakalischen  Lö- 
sung zeigt  sich  dagegen  sogleich  eine  röthliche  oder  rothe  Färbung, 
wie  überhaupt  die  Lösungen  der  Säure  und  die  d^r  Salze  mit  starker 
Basis  eine  Neigung  besitzen,  beim  Concentriren  in  der  Wärme  sich 
röthlicb  zu  färben.  Bei  vorsichtigem  tropfenweisem  Zusatz  einer  kal- 
ten wässerigen  Lösung  von  Meülotsäure  zu  einer  sehr  verdQnntea 
Eisenchloridlösung  entsteht  eine  bläuliche  Färbung,  die  unter  Aus- 
scheidung eines  gelblichen  oder  bräunlichen  Niederschlags  langsam  ver- 
schwindet. Eisenchlorür  erzeugt  weder  Farbenveränderujig,  noch  Nie- 
derschlag. Bleichkalklösnng  färbt  die  Lösung  der  Säure  in  der  Kälte 
gelb,  in  der  Wärme  roth,  —  Durch  schmelzendes  Kaliumhydrat  zer- 


und  deren  kUnstiiclie  DArstelltuigsweiie  ans  Cumarin.  5S8 

legt  sich  die  Säure  unter  Wasserstoffentwickluiig  in  SaMcylsäure  und 
EsBigBäure :     €9^063  +  2H2e  =  «THeOs  +  «^Hiöi  +  2H2. 

Anhydrid  der  Melilotsäure.  Durch  Destillation  der  Säure  erhielt 
Verf.  einen  öiartigen  Körper  nebst  Wasser,  während  eine  Spur  von 
Kohle  im  Rückstand  blieb.  Die  erste  Portion  des  Destillats  war  durch 
Wasser  getrübt,  die  folgende  hell  und  farblos,  die  letste  mitunter  röth- 
lieh  oder  violett.  Das  rectificirte  farblose  Oel  reagirte  neutral,  erstarrte 
auch  nicht  in  einer  Kältemischung  und  löste  sich  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  langsam  unter  Bildung  von  Melilotsäure.  Durch  die  Ana* 
lyse  wurde  der  Kohlenstoffgehalt  zu  niedrig,  der  WasserstoffgehaU 
zu  hoch  für  die  Formel  -GoHsO'i  gefunden.  Das  Oel  wurde  daher 
nochmals  über  Chlorcalcium  rectificirt,  die  erste  Portion  wieder  von 
der  folgenden  gesondert;  letztere  erstarrte  nun  nach  einiger  Zeit  im 
Vacttum  fast  ganz  zu  einer  Krystallmasse,  deren  Analyse  die  Zusam- 
mensetzung -6911802  ergab.  —  Das  Anhydrid  der  Melilotsäure  kry- 
stidlisirt  in  farblosen,  glänzenden,  harten,  grossen,  scheinbar  rhombi- 
schen Tafeln,  schmilzt  bei  25^*  zu  einem*  stark  lichtbrechenden  Oel, 
erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystidlinisch  und  siedet  unzersetzt  bei 
272^  C.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  sein  Geruch  dem  des  Cu- 
marms  sehr  ähnlich,  bei  höherer  Temperatur  sehr  angenehm  und  leb- 
haft an  Zimmtöl  und  Nitrobenzol  erinnernd.  In  Alkohol  und  Aetiier 
löst  es  sich  mit  vollkommen  neutraler  Reaction.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  unlöslich;  bei  raschem  Kochen  wird  ein  Theil  gelöst,  der  sich 
beim  Erkalten  unter  milchiger  Trübung  als  farbloses  Oel  wieder  aus- 
Bcheidet.  Bei  längerem  Erwärmen  mit  Wasser  geht  es  in  Melilotsäure 
über.  Selbst  wenn  es  geschmolzen  in  nicht  hermetisch  verschlossenen 
Gefässen  aufbewahrt  wird,  zieht  es  allmälig  Feuchtigkeit  an  und  ver- 
wandelt sich  in  krystallisirte  Melilotsäure.  Etwas  Anhydrid  bildet  sich 
schon,  wenn  die  Melilotsäure  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbad  geschmol- 
zen wird,  und  bleibt  beim  Uebergiessen  mit  kidtem  Wassa*  als  Oel 
ungelöst. 

Salze  der  Melilotsäure.  Die  Melilotsäure  ist  einbasisch,  die  Salze 
krystallisuren  meist  gut.  Die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  rea- 
giren  schwach  alkalisch,  das  Ammoniaksalz  und  die  der  Schwermetalto 
sauer.  Die  löslichen  werden  aus  den  Oxyden  oder  Carbonaten  und 
Melilotsäure,  die  unlöslichen  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt. 
Sie  schmelzen  meistens  leicht,  manche  schon  unter  tOO<^,  entwickeln 
bei  höherer  Temperatur  Anhydrid;  bei  weiterem,  sehr  vorsichtigem 
Erhitzen  färbt  sich  mitunter  die  geschmolzene  Masse  erst  roth,  dann 
prachtvoll  violett,  und  das  dann  übergehende  Anhydrid  ist  ebenfalls 
roth  oder  violett;  namentlich  das  Baryumsalz  zeigt  diese  Erscheinung« 
Bei  stärkerem  Glühen  wird  Phenol  frei  und  es  bleibt  eine  sehr  schwer 
verbrennliche  Kohle.  —  KaliumscUz  '60H9O3K;  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  aus  ersterem  strahlig  blätterig,  schmilzt 
unter  Verlust  von  Krystallwasser  bei  125<>.  Wird  aus  alkoholischer 
Lösung  durch  Aether  als  ölartige  Schicht  abgeschieden,  die  in  der 
Kälte  mit  Salzsäure  versetzt  zu  einem  Kryslallbrei  von  Melilotsäure 
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erstarrt.  —  Das  Ammoniciksalz  krystallisirt  auB  einer  mit  Ammoniak 
nentralisirten  Säarelösung  beim  Verdunsten  an  der  Luft  in  feinen, 
seideglänzenden  Nadeln,  leicht  in  Wasser  and  Alkohol  löslich. 

Baryumsalz  (69H903)2Ba-f- 3H2O.  Feine,  perlmutterartigglas- 
glftnzende  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  verliert  das 
Krystallwasser  bei  100<>.  Wird  es  längere  Zeit  auf  dieser  Tempera- 
tur erhalten,  so  Hlrbt  es  sich  oberflächlich  gelb  und  entlässt  Anhydrid. 
Durch  flberscfallssiges  Barytwasser  kann  kein  Baryumsalz  €9H803Ba, 
welches  dem  gleich  zusammengesetzten  Baryumsalz  der  Phloretinsäure 
entspräche,  erhalten  werden. 

Caicitimsalz  (■GoHgOaji-Ga.  Fällt  aus  einer  sehr  concentrirtcn 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  durch  Chlorcalcium ;  aus  verdünnten  Lö- 
sungen scheidet  es  sich  erst  nach  längerem  Stehen  in  weissen  kuge- 
ligen Aggregaten  von  feinfaseriger  radialer  Structur  ziemlich  vollständig 
aus.  In  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  kaum,  in  der  Wärme  nur 
schwierig  löslich;  löst  sich  dagegen  leicht  in  warmer  Essigsäure  und 
krystallisirt  daraus  wieder  unverändert. 

Magnesiumsalz  (-G9H963)2Wg  +  4H20.  Leicht  in  Wasser,  etwas 
weniger  leicht  in  Alkohol  löslich,  reagirt  schwach  alkalisch,  krystalli- 
sirt in  schuppigen,  perlmutterglänzenden  Krystallen,  die  sich  fettig 
anfühlen  und  leicht  verwittern.  Bei  I00<^  entweicht  das  Krystall- 
wasser vollständig. 

Zinksalz  (•G»H9G3V2Zn  +  H20.  Wenig  m  kaltem,  etwas  leichter 
in  kochendem  Wasser  löslich,  krystallisirt  in  rosettenförmigen  Grup- 
pirungen  scheinbar  quadratischer  Tafeln,  die  theils  glänzend  durch- 
sichtig und  farblos,  theils  porcellanartig  weiss  erscheinen;  die  durch- 
sichtigen werden  mit  der  Zeit  opak.  Schmilzt  schon  unter  100<);  beim 
Eindampfen  einer  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  daher  bei  dner 
gewissen  Concentratiou  in  Oeltropfen  aus,  die  nach  längerem  Stehen 
fest  werden.     Das  Krystallwasser  entweicht  bei  lOO^. 

Kupfersalz  (€9H903)2€u  +  H2O.  Eine  mit  kohlensaurem  Na- 
trium fast  neutralisirte  wässerige  Lösung  der  Säure  scheidet,  in  der 
Kälte  mit  schwefelsaurem  Kupfer  versetzt,  bei  concentrirter  Lösung 
sogleich,  bei  verdtlnnter  erst  nach  längerem  Stehen  einen  krystallini- 
schen  spangrünen  Niederschlag  ab.  Wird  auch  erhalten,  wenn  Kupfer- 
oxyd oder  kohlensaures  Kupfer  in  einer  kalten  alkoholischen  Lösung 
der  Melilotsäure  gelöst  und  die  grüne  Lösung  verdunstet  wird;  die 
Krystalle,  die  meist  Spuren  von  freier  Melilotsäure  enthalten,  sind 
spangrüne,  dem  faserigen  Malachit  sehr  ähnliche  Aggregate  mit  radia- 
ler Anordnung,  oder  Kugeln  mit  radial  faseriger  Structur;  unlöslich 
in  k«ltem  Wasser,  leicht  löslich  in  kaltem  Weingeist;  das  Krystall* 
Wasser  entweicht  bei  100<).  Bei  der  Darstellung  ist  jede  Erwärmung 
sorgfältig  zu  vermeiden ;  beim  Kochen  einer  weingeistigen  Lösung  oder 
beim  Fällen  einer  heissen  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  ent- 
steht ein  weissbläulicher  Niederschlag,  während  die  überstehende  Flüs- 
sigkeit farblos  wird.  (Der  Niederschlag  enthält  45,4  Proc.  -GuO,  was 
keiner  einfachen  Formel  entspricht.)    Durch  vollkommen  säurefreien 


und  deren  künstliche  Darstellungsweise  ans  Gnmarin.  5g5 

Aether  wird  das  Salz  schon  bei  gew($hnlicher  Temperatur  in  gleicher 
Weise  zersetzt. 

Bieisalz  {^B^Bzh^h.    Aus  einer  wässerigen  Lösung  der  Sftnre 
nuit  neutrales  oder  basisch  essigsaures  Blei  sogleich  einen  schweren 
weissen  krystallinischen  Niederschlag)  der  in  überschflssigem  Bleiessig 
löslich  ist.    Ist  die  Lösung  verdünnt,   so  entsteht  der  Niederschlag 
bei   Anwendung  von  Bleizucker  nur  langsam,  weshalb  Verf.   früher 
irrig  angab,  dieses  Reagens  fälle  die  Lösung  der  Melilotsäure  nicht. 
Unlöslich  in  Aether,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol;   beim  Kochen 
löst  sich  ein  geringer  Theil,  der  beim  Erkalten  sich  in  flachprismati* 
sehen  Krystallen  langsam  aber  vollständig  wieder  abscheidet.  In  Essig* 
säure  löst  das  Salz  sich  leicht,  krystallisirt  daraus  wieder  unverändert. 
Silber  salz  -GsHgOaAg.     Weisser,  käsiger  Niederschlag,  feucht 
^ehr  empfindlich  gegen   das  Licht.     In  Wasser  und  Alkohol  in  der 
Kälte  nur  sehr  wenig,  in  der  Wärme  etwas  leichter  löslieh ;  krjstalli- 
sirt  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln, 
die  fast  immer  etwas  grau  gefärbt  sind.  —  Eine  wässerige  Lösung 
von  salpetersaurem  Quecksiiberoxydul,  sowie  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxjd  erzeugt  mit  Melilotsäure  einen  weissen  krystallinischen  Nie- 
derschlag,   der   sich   aus   verdünnten  Lösungen  erst  nach  längerem 
Stehen  ausscheidet. 

Melilotsäure-Aethyläther  •GgHgOsi-G'iHs.    Jodäthyl  zeriegt  meli- 
lotsaures  Silber  schon  bei  schwachem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad, 
melllotsaures  Blei  erst  beim  Erhitzen  in  zngeschmolzenen  Röhren  auf 
einem  Sandbad.  —  Ausserordentlich  schnell  4md  leicht  ätherificirt  sich 
die  Säure,  wenn  eine  starke  alkoholische  Lösung  derselben  unter  Zu- 
satz von  etwas  concentrirter  Salzsäure  einige  Zeit  gekocht  wird.    Nach 
dem  Erkalten   setzt  man  Wasser  zu,  wäscht  den  ölartig  ausgeschie- 
denen Aether  zuerst  mit  Sodalösung,  dann  mit  Wasser,   löst  ihn  in 
Alkohol  und  dampft  diese  Lösung  auf  dem  Wasserbad  zu  einer  syrup- 
dicken  wasserfreien  Flüssigkeit  ein.     Diese  erstarrt  bei  niederer  Tem- 
peratur  meist  erst  nach  längerer  Zeit  zu  einer   strahlig  blätterigen 
Masse,  die  durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  und  Umkrystalli- 
siren  gereinigt  wird.  —  Der  Melilotsäureäther  krystallisirt  aus  äthe- 
rischer Lösung  bei  langsamem  Verdunsten  an  der  Luft  in  grossen 
klinorhombischen  Prismen,  riecht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwach, 
aber  fein,  zimmetartig,  entwickelt  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  einen 
reizenden  stechenden  Dampf,  reagirt  neutral,   schmilzt  bei   34 ^  und 
erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ,  siedet  unzersetzt  bei  27 3^,  löst 
sich  nicht  in  kaltem,  wenig  in  kochendem  Wasser  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  dieser  Lösung  in  ölartigen  Tropfen  aus.    Durch  Alka- 
Hen  wird  er,  namentlich  in  der  Wärme,  rasch  zersetzt. 

Bibrommeliloisäure  -ßgHgBrzOs.  Zu  trockener  fein  zerriebener 
Melilotsäure  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  überschüssiges  Brom 
m  kleinen  Portionen  unter  stetem  Umrühren  zugesetzt;  es  entwickelt 
sich  ^el  Bromwasserstoff,  und  die  anfangs  teigartige  Masse  wird  nach 
und  nach  wieder  fest.    Das  überschüssige  Brom  wird  an  der  Luft 
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verdonstot,  der  fast  weiMe  Rückstand  mit  kaltem  Wasaer  gßwi^dien 
und  in  kochendem  sehr  verdünntem  Weingeit  gelöst.  Die  Lösung 
trübt  sieh  beim  Erhalten  milchig,  und  es  scheiden  sich  durchsichtige, 
farblose,  glänsende  Nadehi  in  grosser  Menge  ab,  die,  wenn  überschtts- 
iigos  Brom  angewendet  wurde,  vollkommen  rein  sind.  —  Die  Bibrom- 
melilotsäure  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  koch^dem, 
aus  dem  sie  beim  Erkalten  vollständig  in  feinen  seideglänzendea  Na- 
deln wieder  ankrystallisirt.  Sie  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslidi,  reagirt  stark  sauer,  schmilxt  bei  \\b^  und  erstarrt  beim  Erkal- 
ten kiystallinisdi,  lässt  sich  unzersetst  destiUiren.  —  Das  Baryumsalz 
(^HTBrz03)2Ba  +  5H3O  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochen- 
dem Wasser,  sehr  leicht  in  warmem  Alkohol,  reagirt  neutral,  krygtal^ 
lisirt  in  stark  seideglänzenden  Nadeln  und  verliert  sein  Krystallwasser 
bei  1000. 

Biniiromelilotsäure  -GvHsXsOs.  Uebergiesst  man  Melilotsäure 
in  der  Kälte  mit  etwa  dem  sechsfachen  Volum  Salpetersäure  von  1,2 
spee.  Gew.,  so  löst  sich  dieselbe  anfangs  ohne  wesentliche  Erwär- 
mung oder  Entwicklung  von  rothen  Dämpfen  mit  dunkelrother  Farbe 
auf  und  es  scheiden  sich  nach  längerem  Stehen  gelbe  oder  gelbrothe 
Kryatalie  ans  d»  Flüssigkeit  aus.  Kocht  man  4>g^gen  die  Melilot- 
säure mit  concentrirter  Salpetersäure,  wobei  ein  grosser  Ueberschuaa 
der  letzteren  vermieden  werden  muss,  so  lange  bis  die  heftige  Ent- 
wicklung von  salpetrigsauren  Dämpfen  nachlässt,  und  die  anfangs 
duikelrothe  Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine  hellgelbe  übergeht,  so  kiy- 
stallisirt  die  Nitroverbindung  nach  dem  flrkalten  in  blassgelben;  mit- 
unter fast  farblosen  Krystallen  aus.  Rauchende  Salpetersäure  bewirkt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  heftiger  Reaction  dieselbe 
Umwandlung.  —  Die  Ausbeute  ist  bei  dem  ersten  Verfahren  grösser, 
die  Krystalle  aber  weniger  rein;  bei  dem  zweiten  Verfahren  enthält 
die  Mutt^lauge  reichlich  Oxalsäure,  deren  Menge  um  so  grösser  ist, 
je  länger  die  Einwirkung  dauerte.  Die  Krystalle  wurden  nach  dem 
Abpressen  zuerst  aus  Wasser,  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Die  Binitromelilotsäure  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  mit  gelber 
Farbe  löslich;  in  kochendem  löst  sie  sich  etwas  leichter  und  scheidet 
sieh  beim  Erkalten  ziemlich  vollständig  in  nadeiförmigen  Krystallen 
wieder  aus.  Aus  kochendem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  stark  glän- 
zenden, scheinbar  orthorhomlHSchen  Prismen.  Die  Farbe  der  Krystalle 
ist  honiggelb  mit  einem  Stich  ins  Hyacynthrothe,  wenn  sie  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  dargestellt  wurden,  dagegen  stroh-  oder  schwe- 
felgelb bei  Anwendung  von  concentrirter  Salpetersäure.  Die  Säure, 
die  Verf.  firtther  für  Pikrinsäure  hielt,  färbt  organisdie  Stoffe  ebenso 
intensiv  wie  letztere.  Sie  schmeckt  anfangs  sdiwach  adstringirqid, 
zuletzt  bitter,  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe,  verpufft 
■ieht,  schmilzt  bei  155^  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch, 
lässt  sich  auch  zwischen  zwei  Uhrgläsem  grösstentheils  unzersetzt 
verflüchtigen.  Das  gelbe  ölige  Destillat  krystallisirt  nach  einiger  Zeit 
wieder  voUständig.    Ihre  Salze  sind  meistens  gelb  oder  roth,  krystal- 
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linisch  und  in  Wasser  schwer  löslich.  Die  mit  Animoiiiak  nentfafi- 
sirte  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Chlorbaiynm,  namentlich  beim  Er- 
wärmen, einen  zinnoberrothen,  mit  essigsaurem  Blei  einen  gelben,  mit 
Chlorcalcium  und  salpetersaurem  Silber  einen  gelbrothen  krvstitllitti- 
sehen  Niederschlag.  Die  Salze  verpuffen  beim  £rhltzen.  Weit,  konnte 
weder  die  Säure,  noch  die  Salze  in  absolut  chemisch  reiilem  Eüstälid 
erhalten;  der  Kohlenstoffgehalt  wurde  etwas  zu  hoch  gefunden ^  ti^l- 
leicht  wegen  eines  öehaltes  an  Mononitromelilotsäure.  —  Das  Bai'jufiä- 
salz  gab  33,5  Proc.  Baryum,  welche  Zahl  der  Formel  ^HeX^OsAa 
+  H20  entsprechen  könnte.  Das  Silbersalz  gab  42,0  und  43,2  Proc. 
Silber;  ein  Salz  -69H6X20$Ag2  verlangt  45,9  Proc. 

jtnid  der  Meliloisäure  ^9H902^H2.  Das  Anhydrid  der  Meli- 
totMure  löst  sich  in  der  Kälte  in  oencentrhtem  AdimoBiak  langsam 
anf.  Die  Lösung  schiedet  beim  Verdunsten  an  der  Luft  das  Amid 
in  feinen,  stark  seideglänzenden^  langen  Nadeln  aus.  Das  Amid  ent- 
steht auch  bei  längerer  Einwirkung  von  concentrlrter  AmmoniakflUs- 
sigkeit  auf  Melilotsäui-eäther.  Es  reagitt  neutral,  löst  sich  wenig  in 
kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aeäer, 
schmilzt  bei  70^  und  erstarrt  beim  Erkalten  krjnstallinisch,  zerfUllt 
beim  Erhitzen  in  Anhydrid  und  Ammoniak,  und  wird  durch  Säuren 
und  Alkalien  in  der  Wärme  leicht  zerlegt.  Eisenchlorid  färbt  die 
wässerige  Lösung  indigblau. 

Künstliche  Darstellung  der  Melilotsäure  aus  Ctmarm  (vergL  diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  28).  Wird  Cumarin  m  Kalilauge  gelöst  und  unter 
schwachem  Erwärmen  von  Zeit  zu  Zeit  Natriumamalgam  zugefttgt,  so 
wird  das  Cumarin  nicht  verändert.  Uebergiesst  man  dagegen  Cuma- 
rin mit  viel  Wasser,  dem  zur  leichteren  Auflösung  des  Cumarins  etwas 
Weingeist  zugesetzt  ist,  und  bringt  bei  einer  Temperatur  von  40 — 60^ 
Natrinmamalgam  (l  Thl.  Natrium  anf  100  Thl.  Quecksilber)  in  nicht 
zu  grosser  Menge  hinzu,  so  wird  das  Cumarin  nach  und  nach  theil- 
weise  in  Melilotsäure  verwandelt.  Erst  wenn  die  anfangs  stark  alka- 
lische Reaction  der  Flüssigkeit  beinahe  verschwunden  ist,  darf-  neues 
Natriumamalgam  zugesetzt  werden.  Ist  das  Cumarin  nach  mehreren 
Tagen  verschwunden,  so  wird  die  Lösung  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuert  und  anf  dem  Wasserbad  concentrirt,  wo  über  Nacht  ge- 
wöhnlich noch  Cumarin  anschiesst.  Nach  Entfernung  desselben  fällt 
man  mit  essigsaurem  Blei,  filtrirt,  kocht  den  Niederschlag  so  lange 
mit  Wasser  aus,  als  sich  noch  etwas  löst,  befreit  das  aus  dem  Fil- 
trat  krystallisirende  Bleisalz  mit  Aether  von  Cumarin  und  zerlegt  es 
mit  Schwefelwasserstoff.  Die  Lösung  gab  beim  Abdampfen  Melilot- 
säure, durch  Eigenschaften,  Analyse  und  Analyse  des  Bleisalzea  ala 
solche  erkannt.  Folgende  Gleichung  erklärt  die  Bildung  der  Melilot- 
säure  ans  Cumarin: 

«»HeOi  +  HjO  +  Hj  —  €»Hio0B. 

Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  aus  dem  Cumarin  zuerst  durch  Anfiiahme 
von  H20  Cumarsäure  (^»HsOs)  entsteht,  und  dass  diese  dann  dveh 
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Aufnahme  von  H2  in  Hydrocumarsänre ,  d.  h.  MelilotsAure  übergeht 
Dafür  spricht,  dass  der  bdm  Auskochen  des  Bleisalzes  ungelöst  blei- 
bende Rückstand  zpm  grössten  Theil  aus  cumarsaurem  Blei  besteht; 
ferner  scheidet  sich,  wenn  bei  der  künstlichen  Darstellung  der  Melilot- 
säure  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  etwas  zu  hoch  wird,  ein  Kör- 
per aus,  der  in  Wasser  und  Aether  unlöslich  ist,  und  den  Verf.  später 
als  Umsetzungsproduct  der  Cumarsäure  erkannte.  Auch  im  Steinklee 
findet  sich  Cumarsäure,  mit  deren  genauerem  Studium  Verf.  beschäf- 
tigt ist. 


Ueber  die  der  Aethylsohwefelsäure  isomere  ftther- 

schweflige  Säure« 

Von  Dr.  R.  Warlitz. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  72.) 

Verf.  hat  die  Versuche  von  Endemann  (diese  Zeitschr.  N.  F. 

.3,  100)  wieder  aufgenommen  und  gefunden,  dass  die  mit  derAethyl- 

Bchwefelsäure  isomere  ätherschweflige  Säure  doch  durch  Einwirkung 

von  Kalilauge  auf  Schwefligsäure- Aethyläther  erhalten  wird,  wenn  man 

nur  die  Einwirkung  bei  niedriger  Temperatur  vor  sich  gehen  lässt. 

Darstellung  des  Schtvefligsäure-Aethyläthers.  Endemann  giebt 
an,  dass  nach  Versuchen,  die  Ziegler  auf  seine  Veranlassung  aus- 
geführt habe,  die  Darstellung  dieses  Aethers  aus  Chlorschwe^l  und 
absolutem  Alkohol  am  besten  gelinge  bei  Anwendung  eines  bei  24® 
mit  Chlor  gesättigten  Chlorschwefels.  Verf.  fand ,  dass  ein  solcher 
Chlorschwefel  die  ungünstigste  Ausbeute  liefert,  und  Ziegler  4lieilte 
ihm  mit,  dass  Endemann  seine  Angaben  irrthümlich  wiedergegeben 
habe,  indem  er  geftinden  habe,  dass  unter  sonst  gleichen  Bedingungen 
bei  Anwendung  von  gewöhnlichem  Chlorschwefel  am  meisten  Schwrf- 
llgsaureäther  erhalten  wird,  etwas  weniger,  wenn  reiner  HaH>-Chlor- 
schwefel,  noch  weniger,  wenn  ein  bei  etwa  20<),  und  fast  gar  nichts, 
wenn  ein  bei  0^  mit  Chlor  gesättigter  Chlorschwefel  angewendet  wird. 
—  Verf.  konnte  diese  Angaben  Ziegler 's  bestätigen.  Er  brachte 
Stangenschwefel  in  eine  tubulirte  Retorte,  leitete  getrocknetes  Chlor- 
gas darüber  und  erhitzte  so  stark,  dass  der  gebildete  Chlorschwefel 
in  die  Vorlage  destillirte.  500  Grm.  dieses  direct  verwendbaren  De- 
stillates wurden  in  einer  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühler  verbundenen 
Retorte  auf  60<>  erhitzt,  dazu  180  Grm.  absoluten  Alkohols  aus  einem 
Scheidetrichter  langsam  zugetropft,  und  die  Reaction  durch  gelindes 
Erhitzen  und  häufiges  Bewegen  der  Flüssigkeit  unterstützt.  Mit  dem 
Zusatz  der  letzteren  Portionen  des  Alkohols  hört  die  in  einem  ge- 
wissen Stadium  der  Reaction  reichliche  Abseheidung  von  Schwefel  fast 
ganz  auf,  und  die  Flüssigkeit  riecht  kaum  mehr  nach  Chlorschwefel. 
Sie  wird  noch  eine  Stunde  lang  auf  etwa  60 ^  erwärmt,    dann  destil- 


isomere  äthenchweifge  SKure.  5g9 

Hrt;  unter  lOQO  geht  hauptsäcblich  Salzsäure  und  Chlorftthyl  enthal- 
tender Alkohol  über;  bei  150^  bräunt  sich  die  Fldssigkeit ,  das  nun 
Uebergehende  ist  von  etwas  Chlorschwefel  schwach  gelblich  gefärbter 
Schw^igsäure-Aethyläther ;  in  der  Ketorte  bleibt  Schwefel  zurück.  Zur 
Entfernung  des  Chlorschwefels  aus  den  letzten  Portionen  des  Destil- 
lats wird  dasselbe  mit  etwas  absolutem  Alkohol  vermischt  längere  Zeit 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen,  dann  durch  wie- 
derholte Rectification  der  Schwefligsäureäther  rein  erhalten.  Obige  500 
Grm.  Chlorschwefel  und  280^)  Gnn.  Alkohol  gaben  120  Orm.  reinen 
Schwefligsäureäther. 

Zur  Darstellung  des  ätherschwefligsauren  Kcdium's  wurde  zu 
einer  abgewogenen  Menge  des  Aethers  nach  und  nach,  so  dass  die 
Flüssigkeit  immer  alkalisch  blieb,  etwas  mehr  als  die  äquivalente 
Menge  ganz  reinen  Kali's  gegeben,  die  Mischung  Anfangs  in  Eiswasser 
gekühlt,  später  bei  gewöhnlicher  Temperatur  häufig  geschüttelt.  Nach- 
dem nach  einigen  Tagen  die  oben  aufschwimmende  Schicht  von  Schwef- 
ligsäureäther verschwunden  war,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Kohlen- 
säure gesättigt,  im  Yacuum  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand 
zunächst  mit  90proc.  warmem  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische 
Lösung  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  gebracht,  und  der  Rück- 
stand nochmals  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Ausbeute 
ist  verhältnissmässig  gering,  da  viel  schwefligsaures  Kalium  gebildet 
wird.  —  Die  Analyse  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes 
fahrt  zu  der  Formel  SOa^-iHsK.  Verf.  hält  dieses  Salz  für  ver- 
schieden von  dem  isomeren  äthylschwefelsauren  Kalium  auf  Grund  fol- 
gender Eigenschäften:  Das  Salz  ist  m  Wasser  und  heissem  90proc. 
Alkohol  leicht,  in  absolutem  Alkohol  auch  bei  Siedhitze  ziemlich  schwer 
löslich,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heissgesättigten  alkoho- 
lischen Lösung  in  zarten  weichen  atlasglänzenden  Schüppchen  ab. 
Frisch  bereitet  ist  es  vollkommen  geruchlos,  aber  nach  einiger  Zeit 
fkngt  es  an,  den  Geruch  nach  Schwefeläthyl  zu  verbreiten  und  die 
wässerige  Lösung  enthält  dann  schwefelsaures  Salz.  Endemann's 
(a.  a.  0.)  Angabe,  dass  das  Kaliumsalz  der  aus  Zweifach-Schwefeläthyl 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  bereiteten  Aethylschwefelsäure  beim 
Aufbewahren  nach  einiger  Zeit  ebenfalls  nach  Schwefeläthyl  rieche 
und  dann  auf  Schwefelsäure  reagire,  konnte  Verf.  nicht  bestätigen.  Er 
hat  schon  vor  mehreren  Jahren  dargestelltes  äthylschwefelsaures  Baryum, 
welches  sich  vollkommen  klar  in  Wasser  löste,  mit  kohlensaurem  Kalium 
zersetzt  und  das  zur  Trockne  gebrachte  Kaliumsalz  a^s  Alkohol  um- 
krystallisirt. Das  Salz  zeigte  nach  monatelangem  Aufbewahren  weder 
den  mindesten  Geruch  nach  Schwefeläthyl,  noch  eine  Schwefelsäure - 
reaction.  Verf.  ist  der  Ansicht,  Endemann  habe  äthylschwefelsaures 
Salz,  welches  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Bchwefligsäureäther 
in  der  Wärme  dargestellt  war,  mit  dem  Salz  der  aus  Zweifach-Schwe- 


i)  Die  Originalabhandlong  giebt  einmal  280  Grm.,  vorher  180  Grm. 
Alkohol  an,  wie  dieser  Auszug  es  wiedergiebt  L. 
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felftthjrl  därgefiriellten  Säure  TerwecbseU;  .ersteres  konnte  leicht  nocfi 
ätherschwefiigaaures  Säte  enäialtezi,  daher  der  Oemch  nach  dchlt^efel* 
ätbyl  und  die  P^action  auf  Schwefelsänre.  —  Beim  Erhitzen  in  dnem 
Röhrchen  zersetzt  sich  und  verkohlt  das  ätherschwefligsaure  Kalium 
tiel  leichter  als  das  isomere  äthylschwefelsaure  Salz,  unter  Ausgaste 
eigenthflmlich  riechender  Dämpfe  von  flüchtigen  organischen  Schw^Aä- 
verhindungen ,  verschieden  von  denen,  welche  das  äthylschwefeUattre 
Kalium  ausgiebt.  —  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  eine  Tetinpe- 
ratur  erhitzt,  wo  das  äthylaehwefelsaure  Kalium  ganz  unverändert 
bleibt,  trübt  es  sich  unter  Ausscheidung  kleiner,  unter  dem  Mikroskop 
deutlich  erkennbarer  Oeltropfen  und  unter  Verbreitung  eines  widrigen 
Mercaptangeruchs.  Jodsäurestärkepapier  wird  von  den  Dämpfen  ge- 
bläut. —  Innig  mit  Cyankalium  gemischt,  verbreitet  das  Sabs  beim 
Erhitzen  den  Geruch  des  rohen  Cyanäthyls;  äthylschwefelsaures  Ka- 
lium giebt  bei  gleicher  Behandlung  kein  Cyanäthyl.  —  Als  versucht 
wurde  die  Lösung  des  ätherschwefligsauren  Kaliums  auf  dem  Wasser- 
bad einzudampfen,  roch  der  nach  dem  völligen  Verdunsten  im  Vacuum 
bleibende  Rückstand  beim  Erwärmen  zwar  noch  nach  Schwefeläthyl, 
aber  bei  weiten  nicht  so  stark,  als  das  von  vornherein  im  Vaeuum. 
abgedampfte  Salz.  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  beim  Abdampfen  ent- 
weder Sauerstoff  aufgenommen  werde  unter  Bildung  von  äthersehwe- 
•felsaurem  Salz,  oder  dass  das  ätherschwefligsaure  Kalium  in  das 
isomere  äthylschwefelsaure  Salz  übergehe;  darüber  will  er  wdtere 
Versuche  anstellen.  —  Verf.  bemerkt  noch  nebenbei,  dass  der  Schwef- 
Hgsäure^Aethyläther  in  Berührung  mit  Ammoniak  sehr  beständig  ist 
Alkoholische  Ammoniaklösung  wirkt,  wie  schon  Carius  fand,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fast  gar  nicht  darauf  ein,  erst  bei  lOO^'  bil- 
det sieh  schwefligsaures  Ammoniak.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird 
der  Aether  auch  nicht  bei  100<^,  wohl  aber  bei  140^  zerlegt;  durch 
ätherische  Ammoniakflttssigkeit  wird  er  selbst  bei  150<)  nicht  verändert. 


Ueber  Oxyphenylendisulfons&ure. . 
Von  Dr.  C.  Weinhold. 

(Ann.  Ch  Pharm.  143,  58.) 

OxyphenJlendi6ulfonsäm*e  nennt  der  Verf.  eine  Säure  -GeHe&iO?, 
welehe  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  neben  Phenyl- 
schwefelaäure  (&204,'66H5,H)  entsteht.     Dem  Namen   entspricht  des 

Verf.'s  rationelle  Formel :  2HO.(Ci2H402)"rg^Q|]o2.  Zur  Darstel- 
lung wird  auch  krystalHsirtes  Phenol,  das  sich  in  einem  mit  Eis  um- 
gebenen Kolben  befindet,  wasserfreie  Schwefelsäure  in  reichlicher  Menge 
destillirt;  die  Reaction  ist  anfangs  sehr  heftig,  jedoch  erfolgt  bei  ^ter 
Abkühlung  keine  tiefer  gehende  Zersetzung  des  Phenols.     Es  eateteht 
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eth*  wachsürtig  efdtarrte, -röthlicfa«,  leicht  d^htadsbare  Maese.  Sie 
ifWi  noch  etwa  2  Stünden  lan^  im  Wasserbad  ^itiil,  dadta  ah  Viel 
Wasser  verdünnt  und  mit  mindestens  so  riel  kohkiMiaiitem  Blei  rer- 
setift,  dasB  die  freie  Schwefelsäure  gebnndetf  ist.  Die  v^m  gohwef^l- 
saaren  Blei  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  wird  hernach  heiss^  fiiit  koh- 
lensflorem  Blei  ydlkomuen  ncBtralisirt  und  rasch  filtrirt.  D6s  neutrale 
otyphenylendisülfonsa&re  Blei  zersetzt  9id)  beim  Erkalten  der  wässe- 
rigeo  Lösuäg  in  ISsKches  saures  und  in  schwerlösliches  basisches  Sala ; 
letzteres  setzt  sich  beim  Erkalten  ,der  Lösung  reichlieb  ift  s^hoppigeti 
Kryslällen  ab.  Üie  davon  getrennte  saure  Salzlösung  giebt  bei  wie- 
derholten Behandlungen  mit  kohlensaiurem  Blei  noch  eine  zweite  und 
dritte  Porlson  des  ba8i8<jheti  Salses,  und  in  der  Mutterlauge  Melk 
zuletzt  phenylschwefelsaures  Salz.  —  Zur  Darstellung  der  freien  Säure 
zerlegt  man  das  unlösliche  basische  Bleisalz  etwa  zur  Hälfte  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  wodurch  das  saure  lösliche  Salz  entsteht,  aus 
dessen  vom  schwefelsauren  Blei  abfiltrirter  Lösung  das  Blei  durch 
lebiK'^lwaSserstüff  voIUläiidlg  gefWt  wird.  Die  so  erhaltene  Lö%wa^ 
.der  OxyphenylendianlfonSäire  ist  färb-  und  geruchlos,  schmeckt  sauer 
und  verträgt  Eindampfen  bei  Siedhitze  ohne  Zersetzung.  Nach  mehr- 
wöchentlichem Stehen  der  syrupdickefi  Lösung  über  Schwefelsäure  bil- 
den sich  sternförmig  gmppirte  seidengläntende,  sehr  zerfliessliche  Kry- 
stalle,  die  auch  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind.  Sie  schmelzen 
beim  Erbitä^en  und  zersetzen  sich  Aber  \00^  unter  BiMung  von  Schwe- 
felsäure und  Ausgabe  des  Geruchs  von  Phenol.  —  Die  Salze  smd^  mit 
Ausnahme  des  basischen  Bleisalzes  in  Wasser  und  gewöhnlichem  Al- 
kohol leicht  löslieh,  krystallisiren  daher  schwer,  ertragen  meist  eine 
hohe  Temperatur,  können  mit  überschüssiger  Kalilauge  in  zugeschmoi- 
zenen  Röhren  bis  180^  ohne  sich  zu  verändern,  erhitzt  werden.  Düroh 
Salpetersäure,  sowie  durch  Jodwasserstoff  werden  sie  unter  Bildung 
VoA  Schwefelsäure  zersetzt.  Das  Kahtmsalz  ^^ES-iBiHt  +  S^Et^ 
krystatlisirt  schwierig  in  monoklinen  Prismen,  die  ihr  Krystaüwasser 
erst  über  lÖO®  verlieren;  bei  I80<^  gingen  1,95  Proc.  Wasser  weg, 
obige  Formel  verlangt  2,6 »Proc.  Das  BaryumscUz  'GBH4S20TAa  + 
4B2O  bildet  glänzende  monokline  Säulen,  die  schon  bei  gelinder  Wärme 
oberflächlich  verwittern,  aber  erst  über  225<>  alles  Krjstallwasser  ver^ 
lieren;  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Das  neutrale  Bleisalz  wird 
durch  langsames  Verdunsten  in  nadeiförmigen  Krjstallen  erhalten, 
zersetzt  sich  leicht,  besonders  in  wässeriger  Lösung  in  saures  Salt 
und  das  basische  Salz  2«?«H4S20tPb)  -f  Pb0  -+-  5H2O.  Letzteres 
scb^nidet  sich  beim  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  des  neutralen  Salzes 
in  fttlasgUnzenden,  talkartig  anzufühlenden  Krystallsehuppen  aits,  die 
kl  Wässer  und  Alkohol  sehr  schwer  löslieh  sind;  es  ist  bei  125^ 
wadü^frel.  Das  Salz  bildet  sowohl  mit  oxyphenylendisulfonsanrem 
Ammoniak  als  mit  essigsaurem  Blei  leicht  lösliche  Doppelsalze ;  daher 
verschwuidet  der  durch  Fällen  des  neutralen  oder  sauren  Bleisalzes 
mit  Ammoniak  entstehende  Niederschlag  sehr  bald  wieder.  —  Das 
neutrale  Kupfersais  ist  hellblau  und  sehr  leicht  löslich,  ein  basisches 
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Enpfersali  ist  sa^rfin  und  weniger  leicht  löslich.  —  Das  Mangan- 
oxydulsalz  krystallisirt  gut  in  blassrothen,  in  Alkohol  schwerlöslichen 
Prismen.  —  Qeringe  KrystallisationsAlhigkeit  zeigen  das  Natrium-»  Am- 
moniak-, Calcium*,  Magnesium-,  Zink-,  Cadmium-,  Silber-  und  Queck- 
silbersalz. 

Zu  vorstehender  Abhandlung  bemerkt  Kolbe,  in  dessen  Labo- 
ratorium die  Arbeit  ausgefflhrt  ist,  dass  dieselbe  bereits  im  Juli  1866 
als  Dissertationsschrift  eingereicht  wurde,  also  vor  der  Veröffent- 
lichung Kekul6's  über  die  Phenol-Disulfosäure  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
2,  693);  dass  es  ferner  zur  Zeit  dahingestellt  bleibe,  ob  KekuH's 
Phenol-Disulfosäure  mit  Wein  hold 's  Oxyphenylendisulfonsäure  iden- 
tisch ist;  die  Angaben  beider  Beobachter  weichen  in  mehreren  Pnne- 
ten  Ton  einander  ab. 


Ueber  QxyäthylandiBulfonfläiire  und  eine  neue  Bil- 
dang  der  Is&thionsäure« 

Von  Dr.  Theodor  Meyes. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  196.) 

häthionsäure.  Reines  entwässertes  ätherschwefelsaures  Baryum 
wurde  mit  dem  gleichen  Gewicht  wasserfreier  Schwefelsäure  gemischt 
Das  Gemisch  erhitzte  sich  bedeutend  und  schwärzte  sich  unter  theil- 
weiser  Zerstörung  und  unter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure;  Nach 
Beendigung  der  ersten  heftigen  Reaction  wurde  auf  dem  Wasserbad 
noch  so  lange  erhitzt,  bis  die  überschüssige  wasserfreie  Schwefelsäure 
und  die  schweflige  Säure  entfernt  waren.  Die  zähe  schwarze  Masse 
wurde  in  Wasser  eingetragen,  die  stark  saure  Flüssigkeit  zur  Zer- 
störung des  etwa  unzersetzten  ätherschwefelsauren  Salzes  mehrere  Stun- 
den lang  gekodit,  dann  die  dunkelbraune  Lösung  mit  viel  Wasser 
verdünnt  und  mit  gepulvertem  Witherit  neutraüsirt.  Die  vom  schwe- 
felsauren Baryum  abfiltrirte  Lösung  gab  nach  dem  Verdampfen,  zuletzt 
im  Wasserbad,  bis  zur  Trockne  ein  in  Alkohol  ganz  unlösliches  Salz. 
Da  dasselbe  neben  Baryum  auch  Calcium  enthielt,  so  wurde  mit  rei- 
nem doppelt*kohlensaurem  Kalium  geMt;  aus  der  nach  dem  Abdam- 
pfen der  filtrirten  Lösung  erhaltenen  Salzmasse  zieht  heisser  Alkohol 
isäthionsaures  Kalium  aus.  —  Verf.  hält  die  beschriebene  Darstellungs- 
weise der  Isäthionsäure  für  vortheilhafter  als  das  gewöhnliche  Verfahren. 

Oxyäihyiendisul/bnsäure  nennt  Verf.  eine  Säure  von  der  Zusam- 
mensetzung ^HeS^Or,  welche  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Isäthionsäure  entsteht.  Verf.  giebt  die  Formeln  und  die  Bildungs- 
gleichung: 

(C4H502/[S204lO.HO  +  S2O»  =  (C4H40a/i?^o*loj.2HO. 

Oxyäth^Unduiilfoiitäai«. 
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Trockenes  isäthionsaures  Kalium  wurde  mit  etwa  der  dreifachen 
Menge  stark  rauchender  Schwefelsäure  Übergossen;  es  löste  sich  unter 
beträchtlicher  Erwärmung;  die  Lösung  wurde  etwa  noch  2  Stunden 
lang  im  Wasserbad  erhitzt,  wobei  sich  die  Masse  Qur  wenig  bräunte, 
nach  dem  Erkalten  in  viel  Wasser  gegossen,  mit  gepulvertem  Witherit 
neutralisirt,  und  das  eingedampfte  Filtrat  mit  kohlensaurem  Kalium 
zersetzt.  Das  Filtrat  setzte  nach  dem  Eindampfen  ein  in  büschel- 
förmig gruppirten  Nadehi  krystallisirendes  Salz  ab,  welches  bei  100^^ 
getrocknet  die  Zusanunensetzung  '62H4S2-O7K2  besitzt  Das  Salz  ist 
m  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich,  kann  ohne. Ver- 
änderung auf  300®  erhitzt  werden;  erst  über  800^  schwärzt  es  sich 
und  verkohlt  unter  Zurücklassung  von  schwefelsaurem  Kalium. 

Durch  Zersetzen  des  Kaliumsalzes  mit  der  äquivalenten  Menge 
Schwefelsäure,  Ausziehen  des  fast  zur  Trockne  gebrachten  Gemisches 
mit  absolutem  Alkohol  und  Verdunsten  der  mit  Wasser  vermischten  alko- 
holischen Lösung  wurde  die  freie  Säure  als  dickflüssiges^  stark  saures 
Liquidum  erhalten,  welches  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  war. 

Das  Baryumsalz  -ßaHiSsOT^a  (bei  ]00<^)  krystallisirt  in  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alko- 
hol. —  Das  Silbersahs  zersetzt  und  schwärzt  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  auch  bei  Lichtabschluss.  —  Die  Oxyäthylendisul- 
fonsänre,  deren  weitere  Untersuchung  Verf.  sich  vorbehält,  ist  mit  der 
Aethionsäure  isomer. 


Ueber  dieDioarbonnäiire  aosdemAethylidenohlorür. 

Von  Emil  Erlenmeyer  in  Heidelberg. 

(Briefliche '  Mittheilong.) 

Um  zu  entscheiden,  ob  die  bisher  bekannte  Bemsteinsäure  Aetfay- 
len-  oder  Aethylidendicarbonsäure  sei,  was  durch  die  Mittheilung  von 
H.  Müller  (diese  Zeitschr.  1864,  148)  zweifelhaft  geworden  war, 
veranlasste  ich  Herrn  H.  Mtthlbäuser  von  Speyer  einige  Versuche 
anzustellen. 

Monochloräthylchlorür  wurde  mit  Cyankalium  und  Weingeist  in 
zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  um  das  Cyanür: 

CHs 

/\ 
CNCN 

dansustellen  und  daraus  durch  Kalilauge  n.  s.  w.  die  Aethylidendi- 
earbonsäure  zu  gewinnen. 

Die  erhaltene  Säure  zeigte  alle  Eigenschaften  der  bisher  be- 
kannten Bemsteinsäure.    Sie  bot  dieselben  Erscheinungen  beim  Sub- 
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fimfr^n  daf,  hatte  den  SdiiDelzptm^t  von  180^  ihr  Katromalz  lieferte 
mit  Eisenchlorid  den  bekannten  Niederschlag  rtm  foemsteinsanr^^m 
Eideiioxyd  u.  ft.  w. 

Wir  glaubten  demnach  annehmen  zu  mullen,  dass  <Ke  bisher  be- 
kannte Bernsteinaänre  nicht  A^Ürylen-  sondern  Aethylidendlcarbönaänre 
M.  H.  Mtthlhätiser  war  tiCD  Begtif  das  Aetbyienehlorflr  einer  glei- 
chen Behandhing  tvt  nnterwetfen,  Als  die  Mittheilung  von  Wiehel- 
hitis  in  di^et  Zeitsfjhr.  N.  F.  3,  247  erschlcin,  wonach  die  Sftirre 
ton  H.  MttUcir  ans  der  Cyangftbruiigsmilchsitire  gmt  andere  Eigen- 
^haften  bemtct,  wie  die  btiiher  bek«npt^  Aemsteinöäüre. 

Obgleich  nun  zwei  entg^engeset^e  Auslegungen  hier  mOgUeh 
sind,  so  glaube  ich  doch  anilehhien  za  können,  dass  die  Bernste^i- 
•äure  AUS  BetDstau:  Aeth;flendfearbonsäure  und  dass  die  ans  Aethy- 
lenchlörffr  sowohl  wie  die  aus  Aetfaylidenchlorür  identis^  damH  ist. 
Wie  dieselbe  ans  dem  Aethylidenehbrttr  ilire  Ent^tefmng  nimmt,  Iftäst 
^ich  nicht  mit  Sicherheit  darlegen.  Nfl^h  den  Versuchen  Von  Gar  in  a 
(Annal.  CHiem.  Pharm.  131,  177)  zu  urtheilen,  irit  es  nicht  mim^f^h, 
dasit  das  Aethylidenchlorflr  zuerst  in  Aethylen^hlorttr  verwflmde^t  wurde 
und  dieses  erst  auf  das  Cyankalium  wirkte.  Ffir  diese  Aflnfthme 
spridit  der  Umstand,  dass  bei  der  Darstellung  der  OyanQre  die  Bil- 
dung Yen  Chlorkalium  erst  bei  Temperaturen  über  200^  (240^,  250<^i 
eifolj^e.  Ob  meine  Vertnuthung  rich%,  ob  eine  älte^  ümWatidHing 
des  Aethylidenchlorürs  in  Aethylenchlorür  möglich  i&ft,  Werden  speoiebe 
Versuche  in  dieser  Richtung  zeigen. 


üeber  die  ▲nwafbd^ing  dM  ZiiüLöat^ohlorideB  als  Kitt 

Von  Dr.  Bernhärcl  'Tdllens. 

Bekanntlich  bat  Sorel  (Jahresber.  1865,  S69  s.  auch  Kabel 
BttU.  Soc.  chim.  3,  462)  die  aus  Zinkoxyd  und  Chlorzink  entstehende 
feste  Hasse  empfohlen,  jedoch  mehr  zum  Abformen  kleiner  Gegen- 
stände als  zum  Zweck  der  V^erdichtung.  Auch  als  Zahnkitt  ist  es 
bekanntlich  gebraucht  worden. 

Dieser  ßiti  ist  ein  sehr  empfehlenswcHhes  Mittel  für  Laborato- 
rien, er  bewirkt  einen  augenblicklichen  vollständig  gasdichten  Ver- 
schluss bei  sehr  grosser  Dauer,  eine  Waschflasche  ftlr  Chlor  ist  z.  B. 
ohne  jegliche  Reparatur  ein  Vierteljahr  in  Gebrauch  gewesen.  Um 
dies  zu  erreichen ,  muss  man  seitie  Bereitung  und  Auftragnng  jedoch 
mit  einiger  Sorgfalt  vornehmen. 

Käufliges  Zinkweiss  wird  mit  seinem  halben  Volum  oder  gleichen 
ÖeWieht  Mnen  Satides  Vermischt,  in  eh»em  M<^ser  mit  geWOhdHeher 
eisenhaltiger  Chlorziuklauge  von  1,26  spec.  Gewicht  in  einem  gleioh- 
masiligen  Brfi  angerieben  and  möglichst  rasch  aufgetragen  ^  man 
Wird  das  Oewleht  des  Zinkoxydes  oder  wenig  mehr  gäraUchen. 
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Nimmt  man  die  Lauge  ron  dieser  Stärke,  so  hat  man  bei  genil- 
|ender  Härte  die  Zeit,  ihn  auf  die  GeAUise  2u  bringen,  bei  grösserer 
uoneentration  geht  die  Erhärtung  zu  rasch,  bei  geringerer  nicht  genü- 
gend Tor  sich. 

Man  drflckt  den  Kork  etwas  in  den  Hals  der  Apparate  ein^  so 
dftss  ein  2 — 3  Linien  hoher  Hohlraum  um  die  Glasröhren  entsteht, 
am  man  nach  Befeuchtung  mit  der  Chlorzinklauge  genau  mit  Kitt 
ftusfnllt,  und  diesen  etwas  um  die  Röhren  erhöht.  Infolge  der  raschen 
Erhärtung  des  Zinkoxychlorides  kann  man  die  Apparate  wenige  Mi- 
Bttten  darauf  gebrauchen. 

Man  hat  bei  der  Entwickelung  ron  Chlor  fast  gar  nicht  mehr 
Ton  diesem  Gase  zu  leiden,  so  dass  z.  B.  ein  Wechsel  der  Arbeiter, 
nie  er  früher  erforderlich  war,  nicht  mehr  nöthig  ist 

Auch  zu  vielen  anderen  Arbeiten,    so  zum  Einkitten  von  Glas 
röhren  in  Hülsen,  zum  Verschluss  von  Rissen  an  Blechapparaten  u. 
I  s.  w.  lässt  sich  diese  Masse  verwenden. 

Der  Kostenpunct  stellt  sich  günstig,  mit  1  \'2  Loth  Zinkweiss  und 
cft^enso  viel  Sand  .und  Lauge  kann  man  eine  ziemlich  grosse  Wasch- 
I  Aaw^he  verdichten. 


Ueber  FhenjrlBäure  und  einige  Abkömmlinge 
derselben. 

Von  Dr.  Glutz. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  181.) 

Zur  Darstellung  von  Chlorphenyl  CuHsCl  empfiehlt  Verf.  fol- 
gendes Verfahren:  Ein  Gemisch  gleicher  Aequiv.  Phenol  und  fünf- 
fach Ghlorphosphor  wird  3  Stunden  lang  im  Wasserbad  erhitzt;  es 
entwickeln  sich  Ströme  von  Salzsäure  und  das  Gemisch  wird  flüssig. 
Bei  der  Destillation  geht  zwischen  215^  und  250<^  ein  Gemisch  von 
Phenol  und  angenehm  benzolartig  riechendem  Chlorphenyl  über,  ohne 
dass  selbst  im  Anfang  merkliche  Mengen  von  Phosphoroxjchlorid  ge- 
bildet wurden.  Aus  dem  Destillat  wird  das  Phenol  durch  Schütteln 
mit  verdünnter  Natronlauge  entfernt,  das  rückständige  Chlorphenyl 
wird  mit  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rec- 
ülldrt;  es  geht  bei  136^  vollständig  über;  die  Ausbeute  ist  reichlich. 
Phosphoroxychlorid  wird  nicht  frei,  weil  dasselbe  sich  mit  Phenol 
umseltzt  feu  Phosphorsäurephenyläther  und  Salzsäure. 

Chlorphenylschwefelsäure,  Reines  Chlorphenyl,  3 — 4  Stunden 
lang  mit  einem  Ueberschuss  von  englischer  Schwefelsäure  auf  dem 
Waiisorbad  erhitzt,  löst  sich  allmälig  auf.  Nach  dem  Erkalten 
wird  die  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser  verdünnt  —  wobei  keine  bedeu- 
tende IVfibong  von   wieder  ausgeschiedenem   Chlorphenyl  eintritt  — 
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mit  koUensanrem  Blei  neutralisirt»  ans  dem  Filtrat  das  Blei  darch 
SchwefelwaBserstofr  geftUt,  and  das  Filtrat  von  Schwefelblei  einge- 
dampft, zuletzt  aof  dem  Wasserbad.  So  erhält  man  die  Säure  als 
schwach  gelben  Syrup,  der  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  langsam 
In  grossen  Prismen  krystalUsirt,  die  an  der  Luft  Wasser  anziehen  und 
sich  morgenroth  färben.  Die  Säure  ist  löslich  in  Wasser,  weniger 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether;  schmilzt  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
unter  Entwicklung  erstickender  Dämpfe.  Natriumamalgam  führt  sie 
in  Phenylschwefelsäure  (-GoHeSOa)  über;  zur  yollständigen  Ueber- 
fühnmg  ist  mehrmalige  Behandlung  mit  überschüssigem  Natriumamal- 
gam  auf  dem  Wasserbad  nothwendig.  Zur  Trennung  vom  gebildeten 
Kochsalz  löst  man  das  phenylschweifelsaure  Natrium  zunächst  in  ab- 
solutem Alkohol;  den  letzten  Rest  von  Kochsalz  entfernt  man,  ind^n 
man  zu  dem  in  wenig  Wasser  gelösten  Natriumsalz  die  berechnete 
Menge  von  concentrirter  Schwefelsäure  zusetzt,  um  alles  Natrium  in 
neutrales  schwefelsaures  Natrium  überzuführen ,  auf  dem  Wasserbad 
^eindampft  und  die  freie  Phenylschwefelsäure  durch  Auflöse  in  abso- 
lutem Alkohol  von  dem  schwefelsauren  Natrium  trennt.  Verf.  hat  das 
Baryumsalz  der  so  erhaltenen  Phenylschwefelsäure  analysu^;  dieses 
Salz,  sowie  das  Blei-  und  Kupfersalz  mit  den  entsprechenden  Salzen 
einer  direct  aus  Benzol  und  Schwefelsäure  dargestellten  Phenylschwe- 
felsäure verglichen  und  sich  von  ihrer  Identität  überzeugt.  —  Aus 
Zink  und  Schwefelsäure  entwickelter  nascirender  Wasserstoff  verändert 
die  Ohlorphenylschwefelsäure  nicht;  Kochen  mit  concentrirter  Kali- 
lauge ebenfalls  nicht.  Ein  Gemisch  von  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  oxydirt  sie  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und 
Chlor,  aber  nur  in  ganz  concentrirter  Lösung.  —  Das  Bleisalz  wird 
durch  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  grösstentheils  in  nitrochlorphe- 
nylschwefelsaures  Salz  verwandelt,  zum  Theil  zerlegt  in  schwefelsaures 
Blei  und  Chlorphenyl,  resp.  Nitrochlorphenyl  -GeHiCIfNOa),  welches 
sich  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  demselben  überdestillireB 
lässt  und  im  Kühlrohr  krystallinisch  erstarrt.  Durch  Salpetersäure 
von  derselben  Concentration  erhielt  Verf.  direct  aus  Chlorphenyl  ein 
Nitrochlorphenyl  von  den  nämlichen  Eigenschaften;  beide  schmolzen 
bei  75<),  erstarrten  bei  65 — 60®,  waren  gelblich  weiss  und  rochen 
angenehm  nitrobenzolartig. 

Die  Salze  der  Chlorphenylschwefelsäure  sind  sehr  beständig, 
ertragen  eine  hohe  Temperatur,  sind  alle  in  Wasser  leicht  löslich,  die 
Alkalisalze  auch  in  absolutem  Alkohol  in  merklicher  Menge*.  Das 
Natriumsalz  €6H4ClS03Na  -h  H2O  krystallisirt  aus  concentrirter 
wässeriger  Lösung  in  durchsichtigen  schwefelähnlichen  Krystallen,  die 
schon  über  Schwefelsäure  durch  Wasserverlust  weiss  werden  und  bei 
100<>  alles  Krystallwasser  verlieren.  Das  Baryumsalz  (€6H4C1&03)2 
Ba  4-  2H20  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen,  ist  bei 
1300  wasserfrei.  Das  Bleisalz  (^elUClSGshPb -f- 2H2O  krystalU- 
sirt beim  langsamen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  über  Schwe- 
felsäure in  blätterigen  Massen,  die  bei  100<>  wasserfrei  sind.    Bei  der 
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trockenen  Destillation  bildet  sich  schweflige  Sänre  nebst  geringen  Mengen 
^von  Phenol  nnd  einer  dem  Chlorphenyl  ähnlich  riechenden  Substanz. 
Das  ÄMp/tfrÄa/z(€6H4ClSG3)2€u  +  5H20  krystallisirt  aus  der  gelb- 
lich-grtinen,  w&sserigen,  auf  dem  Wasserbad  eingedampften  und  über 
Schwefelsäure  gestellten  Lösung  in  weisslich-grünen  Nadeln;  ist  bei 
\A0^  wasserfrei.  Das  Silbersalz  €6H4ClS03Ag  krystallisirt  aus  der 
gesättigten  Lösung  in  grauweissen  perlmutterglänzenden  Schüppchen, 
die  am  Licht  langsam  schwarz  werden. 

Verf.  hat  femer  versucht  das  Chlorid' der  Chlorphenylschwefel- 
säure,  resp.  die  Säure  selbst  durch  Behandlung  von  phen^loxydschwe- 
felsaurem  Kalium  mit  Phosphorsuperchlorid  und  Phospfioroxychlorid, 
sowie  durch  Behandlung  der  möglichst  getrockneten  Phenyloxydschwe- 
feisäure  (S04H,€6H5)  selbst  mit  Phosphorsuperchlorid  darzustellen, 
erhielt  dabei  aber  weder  die  gewünschte  Säure,  noch  irgend  ein  an- 
deres gut  characterisirtes  kohlenstofifhaltiges  Product. 

Bei  der  Darstellung  von  Chlorphenyl  bleibt  in  der  Retorte  ein 
verhältnissmässig  grosser  Rückstand,  der  hauptsächlich  aus  neutralem 
Phosphorsäure-Phenyläther  besteht,  wahrscheinlich  gemengt  mit  den 
verschiedenen  Phenyl-Phosphorsäuren.  Der  Rückstand  ist  nicht  unzer- 
setzt  flüchtig,  zwischen  300<>  und  400*'  geht  viel  Phenol  über,  darüber 
nichts  mehr.  Der  neutrale  Aether  wird  rein  erhalten,  wenn  man  nach 
Entfernung  des  Chlorphenyls  durch  Erhitzen  bis  auf  250 <>  den  noch 
lanwarmen  Rückstand  so  lange  mit  verdünnter  Natronlauge  schüttelt 
als  noch  Natriumsalz  gebildet  wird,  dann  einige  Male  mit  Wasser  be- 
handelt und  mit  Aether  auszieht.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
krystallisirt  der  Phosphorsäure-Phenyläther  P04(€6H5)3  als  zusam- 
menhängende, aus  kleinen  durchsichtigen  Nadeln  bestehende  Masse, 
die  durch  mehrmaliges  Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  Trocknen 
über  Schwefelsäure  rein  erhalten  wird.  Der  Aether  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löst  sich  auch  in  heisser 
englischer  Schwefelsäure  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in 
langen  seideglänzenden  Nadeln;  er  ist  färb-  und  geruchlos,  schmilzt 
auf  dem  Wasserbad.  Beim  Behandeln  mit  starken  Basen  tritt  1  At. 
Phenyl  aus,  und  es  bildet  sich  Diphenylphosphat.  Verf.  hat  den  Aether 
mit  weingeistiger  Barytlösung  gekocht,  konnte  jedoch  das  gebildete 
diphenylphosphorsaure  Baryum  nicht  in  deutlichen  Erystallen  und  nicht 
ganz  rein  erhalten;  durch  Zerlegen  desselben  mit  Schwefelsäure  und 
Digeriren  der  freien  Säure  mit  frisch  gefälltem  Silberozyd  wurde  jedoch 
das  in  seideglänzenden  verschlungenen  Nadeln  krystallisirende,  licht- 
beständige Silbersalz  P04(€6H5)2Ag  erhalten.  Die  Diphenylphosphor- 
saure löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Wird  Phosphorsäure- 
Phenyläther  mit  dem  1  Y2  fachen  Gewicht  Brom  einige  Stunden  hing 
im  Oelbad  auf  180^  erhitzt,  so  entweicht  beim  OelBhen  der  Röhren 
viel  BromwasserstofT  und  die  rückständige  2ähe  Flüssigkeit  erstarrt, 
nachdem  sie  mit  alkalischem  Wasser  bis  zur  Entfärbung  gewaschen 
ist,  zu  einer  weisslichen  Masse.  Die  zweimal  aus  Alkohol  umkry- 
Btallisirte  Substanz  bildet  rein  weisse,  perlmuttergläozende  Schüppchen 
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v<m   der   2ttsammenBetzniig  t^04(€6H4Br)s.     Demnach   verUnft   die. 
Beäction  nach  der  Gleichung: 

P04(€6H5)8  +  3Bra  —  Pe4(€eH4Br)s  +  «BBr. 


Ueber  Aoeftylen. 

Von  R.  Rieth. 


Seit  der  Entdeckung  des  Aoetylen  haben  sich  Viele  Chemiker 
theils  mit  der  Darstellung,  theils  mit  der  ünterduchung  der  Vetbin- 
dnngen  dieses  interessanten  Kohlenwasserstoffs  beschäftigt. 

£s  lässt  sich  nicht  verkennen,  dass  alle  bisherigen  Darstellongs- 
methoden  sowohl  wenig  ergiebig  als  auch  kostspielig  und  zeitraub^d 
sind.  Nach  unten  beschriebenem  Verfahren  ist  es  mir  mOglich  ge- 
worden, mittelst  eines  einfachen  selbstwirkenden  Apparates  leicht  100 
Grm.  der  Silberverbindung  des  Acetylens  in  12  Stunden  darzustellen. 

Nach  Bei'thelot  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  159J  bildet  sich  daa 
Acetylen  bei  der  partiellen  Verbrennung  von  Aether  und  m  der  Form, 
wie  Berthelot  diese  Bildung  zeigt,  nämlich  durch  Verbrennen  des 
Dampfes  einiger  Tropfen  Aether  in  einem  weiten  Cylinder,  eignet  sich 
dieses  Experiment  vortref&ich  zu  einem  Vorlesungsversuche.  Diese 
Entstehung  bei  partieller  Verbrennung  erinnerte  mich  an  eine  andere, 
oft  zum  Aerger  der  Chemiker  vorkommende  partielle  Verbrennung. 
Es  ist  eine  bekannte  Sache,  dass  eine  gewöhnliche  Bunsen'sdie  Lampe, 
namentlich  wenn  dieselbe  mit  kleiner  Flamme  brennt,  durch  einen  lei- 
sen Luftzug  zurtlckschlägt  und  unten  weiter  brennt,  während  dem 
Rohre  partiell  verbrannte  Gase,  die  einen  penetranten,  höchst  wieder- 
Heben  Geruch  verbreiten,  entströmen«  Es  lag  die  Vermuthung  sehr 
nahe,  dass  diese  Gase  Acetylen  enthielten ;  als  ich  dieselben  bei  einem 
vorläufigen  Versuche  mittelst  eines  Aspirators  durch  ammoniakalische 
Silberlösung  führte,  zeigten  schon  die  ersten  Blasen,  an  der  reichen 
Entstehung  eines  Voluminösen  Niederschlags,  dass  diesen  Gasen  eine 
beträchtliche  Menge  Acetylen  beigemengt  sei.  Es  kam  mir  nun  zu- 
nächst darauf  an  approximativ  zu  bestimmen,  wie  viel  der  Silberver- 
bindung eine  Bansen'sche  Lampe  in  1 2  Stunden  zu  liefern  im  Stande  ist. 

Der  Apparat,  dessen  ich  mich  bediente  und  seine  Wirkung  war 
wie  folgt.  Ueber  eine  Bunsen^sche  Lampe,  die  man  durch  allmähiiges 
Zudrehen  der  Gaszuleitung  und,  nach  erfolgtem  Zurückschlagen  der 
Flamme,  durch  gänzliches  Aufdrehen  des  Hahnes  In  den  Zustand  der 
grössten  Acetylenbitdung  versetzt  hatte,  wurde  ein  Glastrichter  schwe- 
bend aufgehängt.  (Sollte  das  Zurückschlagen  auf  diese  Weise  nicht 
gelingen,  so  erreicht  man  dieses  sicher  immer,  wenn  man  das  Rohr 
abschraubt,  die  Flamme  anzündet  und  nun  das  Rohr  wieder  aufsetzt) 
Die  in  dem  Trichter  aufsteigenden  Gase  zieht  man  mittelst  eines  Stam- 
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mer^schen  TfopfauMfriraton  (Fiieaeni«»,  Zeitsobrift.  2.  Jahrg.  1863. 
S.  359)  durch  ammoniakalische  Silberlösnng.  Bei  memen  Versuchen 
hatte  ich  4  Woulf'sche  Flaschen  aufgestellt,  die  das  Gas  succesive 
passiren  musste;  auch  in  der  letzten  Flasche  entstand  noch  eine  reich- 
liche Abscheidung  der  Silberverbindung.  Dieser  eine  Aspirator  reichte 
bei  weitem  nicht  ans,  die  Gesammtmenge  Gas,  welches  die  Lampe 
lieferte,  aufzusaugen,  wie  man  deutlich  durch  den  Geruch  des  noch 
entweichenden  Gases  wahrnehmen  konnte;  ich  ffigte  deshalb  eine  zweite 
Serie  Woulf 'scher  Flaschen  ein,  der  den  Trichter  passirende  Gasstrom 
theüte  sich  dann  in  2  Theile.  Bei  dieser  Anordnung  des  Apparates 
gelang  es  mir  100  Grdi.  in  12  Stunden  herzustellen,  welches  Quan- 
tum ich  als  nnnimal  bezeichnen  muss,  da  auch  selbst  jetzt  noch  ein 
nicht  nnerhebücher  Theil  des  Gases  verloren  ging. 

Die  auf  diese  Weise  dargestellte  Silberverbindung  hat  alle  Eigen- 
schaften der  von  Berthelot  erhaltenen;  sie  explodirt,  namentlich 
wenn  sie  noch  etwas  feucht  ist,  beim  Erhitzen  aufs  Heftigste,  in 
Oblorgas  gestreut,  verbrennt  sie  mit  Funkensprflhen  u.  s.  w.  Die  Sil- 
berverbindung, die  man  sonst  nur  als  eine  dunkle,  fast  schwarze  Masse 
kennt,  erscheint,  auf  diese  Weise  dargestellt,  wegen  der  Raschheit, 
mit  der  man  operiren  kann,  als  eine  schmutzig  weisse  Masse,  nament- 
lich, wenn  man  die  Absorptionsflaschen  vor  der  Ehiwirkung  des  Lich- 
tes scfafltct.  Man  würde  sie  wahrsdieinlich  völlig  weiss  erbalten,  wenn 
man  das  Gas  vorher  von  Schwefel  n.  s.  w.  reinigte.'  Das  Gas  ist 
noch  nicht  so  reich  an  Acetyleu,  dass  es  mit  Chlor  explodirt. 

Es  schien  mir  interessant  zu  wissen,  welchem  Bestandtheile  des 
Leuchtgases  entweder  hauptsächlich  oder  allein  die  Acetylenbildung 
zuzuschreiben  sei.  Die  einzigen  Bestandtheile,  die  hierbei  in  Frage 
kommen,  sind  das  Elayl-  und  das  Methylwasserstoffgas.  Ftlhrt  man 
iB  eine  Bunsen'sche  Lampe  unter  obigen  Verhältnissen  Elaylgas,  so 
ist  das  entströmende  Gas  so  ausserordentlich  reich  an  Acetylen,  dass 
jede  Blase  in  Silberlösung  einen  schweren  Niederschlag  verursacht. 
Ein  Parallelversuch  mit  Methylwasserstoff  ergab  auch  von  der  Ver- 
bindung, wenn  auch  bedeutend  weniger;  jedoch  hatte  ich  Grund  zu 
vermuthen,  dass  dem  Gase  noch  höhere  Verbindungen  beigemengt 
waren,  trotzdem  dasselbe  dreimal  einen  mit  Brom  gefüllten  Absorp- 
tionsapparat passirt  hatte. 

Stürzt  man  über  eine,  wie  vorhin  prftparirte  Lampe  einen  Glas- 
kolben von  200—300  Cc.  Gapacitflt  und  lässt  kurze  Zeit  das  Gas 
sich  ansammeln  und  ^bt  nun  so  viel  einer  möglichst  concentrirten 
Kuplerchlorttrlösung  zu,  dass  die  Wandung  des  Kolbens  eben  befeuchtet 
wird,  so  beschlägt  sich  die  Wandung  augenblicklich  mit  einer  so  dipken 
braunen  Haut  der  Kupferverbindung,  dass  derselbe  vollkommen  un- 
durchsichtig erscheint.  Dieses  Experiment  eignet  sich  in  dieser  Form 
ganz  ausgezeichnet  zu  einem  Vorlesungsversuch. 

Bonn,  den  15.  August  1867. 
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Ueber  toluolsohweflige  Säure. 

Von  Kobert  Otto. 
(Zweite  Mittheilung.) 

Ich  tbeile  im  Folgenden  einige  weitere  Ergebnisse  meiner  gemrin- 
schaftlich  mit  v.  6 ruber  angestellten  Untersuchung  Aber  toluolschwef- 
lige  Säure  mit^)^ 

Verhalten  gegen  Phosphorsuperchlorid.  Gleiche  Molecflle  tolnol- 
scbwefligsaures  Natrium  und  Phospfaorsuperchlorid  wirken  sehr  heftig 
auf  einander  ein;  wird  das  flüssige  Reactionsproduct  zur  Entfernung 
NQTL  Sahsen  u.  s.  w.  in  Wasser  gegossen,  so  erstarrt  es  sehr  bald 
krystaliinisch ;  aus  dem  rohen  Chlorür  erhält  man  durch  einmaliges 
Umkrystallisiren  aus  Aether  bei  68 — 69<^  schmelzendes  Sulfotoluol- 
chlorür.  Ausserdem  entsteht  bei  der  Reaction  ein  ölformiges  Producta 
aber  in  so  geringer  Menge,  dass  eine  genauere  Untersuchung  dessel- 
ben nicht  möglich  war.  Bei  Einwirkung  von  PGI5  auf  benzolschwef- 
liche  Säure  entstand,  wie  früher  (diese  Zeitschrift  N.  F.  2,  599)  ge- 
zeigt wurde,  ein  nicht  krystallisirendes  Nebenproduct'). 

Verhalten  gegen  nascirenden  Wasserstoff.  Mit  Zink  und  Schwe- 
felsäure in  Berührung  wird  die  toluolschweflige  Säure  entsprechend 
der  b^zolschwefligen  Säure  mit  Leichtigkeit  in  Metabenzylsulfhydrat 
nach  folgender  Gleichung: 

C7H,80|o_j_4H  =  2H.O  +  ^H^}8») 

übergeführt.  Es  ist  identisch  mit  dem  von  Mark  er  (diese  Zeitsohr. 
N.  F.  1,  225  und  Ann.  Chem.  Pharm.  136,  75)  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  Schwefelsäure  auf  Sulfotoluolchlorttr  dargestellten  und 
von  diesem  ausführlich  beschrie-  benen  Sulfür,  gab  wie  dieses  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Bleiacetat  einen  gelben,  mit  Silbernitrat  einen 
zeisiggrünen  Niederschlag,  löste  sich  in  warmer  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  blauer  Farbe  und  schmolz  bei  42 — 43^. 

Natriuipamalgam  in  alkalischer  Lösung  wirkt  auf  die  toluol- 
schweflige Säure  nicht  ein,  dieselbe  wurde,  nachdem  sie  mehrere  Tage 
mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Amalgam  in  der  Wärme  in  Be- 
rührung gewesen  war,  durch  Salzsäure  unverändert  wieder  abge- 
schieden. 

Verhalten   beim   Erhitzen   mit    Wasser   in  zugeschmolzenen 
Röhren.     Erhitzt  man  toluolschweflige  Säure  mit  Wasser  im  zuge- 


i)  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  655.  Diese  Untersuchung  ist  aach 
als  Inaug.  Dissertation  unter  dem  Titel:  Ueber  toluolschweflige  Säure  und 
ihre  Zersetzungsproduete  von  0.  v.  Gruber  erschienen. 

2)  Bei  der  Einwirkung  von  PGls  auf  sulfotolnolsaures  Natrium  zur  Dar> 
Stellung  von  Sulfotoluolchlorür  entsteht  ebenfalls»  in  nicht  unbedeutenden 
Mengen,  ein  ölfbrmiges  Nebenproduct.  Die  Ermittelung  der  Natur  dieser 
Verbindung  lag  nicht  im  Bereiche  unserer  Arbeit. 

3J  C-=-l2;  0  =  16;  S«32. 
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schmolzenen  Röhren  auf  120 — 130<>  2 — 3  Standen,  so  zerfällt  sie  In 
Tolnolschwefelsäure  und  einem  Körper  von  der  ZusammensetzuAg 
C14H14S2O2  nach  Gleichung: 

3C7H88O2  =  C14H1482O2  4-  O7H88O3  +  H2O. 

Der  Körper  C14H14S2O2  ist  mit  dem  von  Mark  er  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  1,  225  und  Ann.  Chem  Pharm.  136,  75)  zuerst  erhaltenen, .  von 
ihm  Oxybenzylbisulfür  genannten  Körper  identisch.  Er  ist  im  Wasser 
unlöslich,  unlöslich  in  Alkalien,  löslich  in  Aether  und  heissem  Wein- 
geist und  krystallisirt  in  farblosen,  geruchlosen,  rhombischen  Tafeln 
von  starkem  Olasglanze,  die  bei  74^  schmelzen.  Beim  Erhitzen  in 
Wasser  schmelzen  sie  zu  einem  farblosen  Oele.  Sublimat  bringt  in 
der  alkoholischen  Lösung  keinen  Niederschlag  hervor,  durch  Zink  und 
Schwefelsäure  werden  sie  in  Metabenzylsulfhydrat,  durch  starke  Sal- 
petersäure in  Nitrosulfotoluolsäure  umgewandelt. 

Wir  haben,  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  262)  in  emer  vor- 
läufigen Mittheilung  „Ober  das  Verhalten  der  toluol-  und  benzolschwef- 
lichen  Säure  beim  Erhitzen  mit  Wasser"  angegeben,  dass  sich  dabei 
die  toluolschweflige  Säure  nach  folgender  Gleichung  zersetze: 

2C7H8SO2  —  C7H8SO3  +  C7H88O, 

also  in  Tolnolschwefelsäure  und  einen  Körper  CtHbSO,  welcher  1  At. 
O  weniger,  als  die  toluolschweflige  Säure  enthält.  Genauere  Versnche 
haben  gezeigt,  dass  dem  nicht  so  sei,  dass  der  Körper,  welcher  neben 
der  Tolnolschwefelsäure  entsteht,  das  Mark  er 'sehe  Oxybenzylbisulftlr 
ist,  welches  nur  durch  ein  Minus  eines  At.  H  sich  von  jener  Verbin- 
dung unterscheidet 

(2C7H8SO   —    2H    c=:    C14H14S2O2). 

Wurde  die  toluolschweflige  Säure  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf 
beiläufig  160<>  erhitzt,  so  entstand  ausser  Tolnolschwefelsäure  und 
Oxybenzylbisulfür  wahrscheinlich  in  Folge  secundärer  Processe  SO2 
und  Toluol  in  kleinen  Mengen. 

Die  benzolschweflige  Säure  verhält  sich  beim  Erhitzen  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  wie  die  toluolschweflige  Säure.  Sie  zerfiült  in 
Benzolschwefelsäure  und  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung 
C12H1082O2. 

Sulfotoluolchlorür  gab  beim  Erhitzen  beiläufig  auf  140 — 160^  nur 
Salzsäure  und  Sulfotoluolsäure. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Oxyhenzylbisulßr.  Durch  Einwir- 
kung von  Brom  auf  das  Sulfür  (das  Brom  wurde  so  lange  zu  dem 
unter  Wasser  befindlichen  SulfÜr  getröpfelt,  bis  das  Wasser  von  freiem 
Brom  gelb  gefärbt  blieb)  wurde  ein  Substitutionsproduct  Ci4Hi3BrS202 
erhalten,  welches  in  Wasser  unlöslich  war,  sich  leicht  in  heissem  Aether 
und  Benzol,  sowie  in  Alkohol  —  in  diesem  nicht  unzersetzt  —  löste 
und  m  kleinen  rhombischen  Tafeln  krystallisirte.  In  Kalilauge  löste 
es  sich  bis  auf  eine  kleine  Menge  auf;  die  Lösung  enthielt  Bromka- 
liom    und  wahrscheinlich  toluolschwefligsaures  Kalium,     Durch  Ein- 
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wirkuDg  von  wässrigem  Ammoniak  entstand  Qroraammoninm  und 
ein  Amid,  welches  nach  meüerholtem  ümkrystallisiren  aus  heisseai 
Wasser  bei  140^  schmolz  und  mit  Sulfotoluolamid  identisch  war.  Wir 
vermuthen,  dass  sich  dieses  nicht  direct  bildet,  sondern  dass  zunächst 
nach  Gleichung 

C7H7SOI 
Ci4Hi3Br8202  +  3NH3  ~  2  H}N  +  NH4Br 

h| 

das  Amid  der  toluolschtvefligen  Säure  entsteht  und  dass  dieses,  ¥rie 
die  freie  Säure,  durch  allmälige  0- Aufnahme  beim  Ümkrystallisiren 
in  das  Amid  der  Toluolschwefelsäure  übergeht,  wofür  auch  spricht, 
dass  das  einmal  umkrystallisirte  Amid  bei  \Ti^  schmolz  und  der 
Schmelzpunct  nach  und  nach  bis  auf  140^  stieg,  und  dass  es  femer 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  Metabenzylsulfhjdrat  gab,  was  reines 
Sulfotoluolamid  nicht  thut. 

Auch  eine  ätherische  Lösung  des  Sulfflrs  nimmt  Brom  auf;  durch 
Ümkrystallisiren  des  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  blei- 
benden Oeles,  aus  absolutem  Alkohol  wurde  ein  bromfreies  Product 
erhalten,  welches  in  4seitigen  Nadeln  krystallisirte  und  59,1  Ptoc.  C 
und  8,0  Proc.  H.  enthielt. 

Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Oxyöenzyibisuißr.  Dnrch 
Einwirkung  von  2  Mol.  POI5  auf  l  Mol.  Bulfttr  wurde  ein  eigenthflm- 
Uch,  zugleich  nach  Sulfotoluolchlorür  und  Fischen  riechendes  festes 
Chlorür  erhalten,  welches  nicht  analysirt  wurde  und  durch  EalUaugt 
in  Chlorkaüum,  toluolschwefligsaures  Kalium  und  einem  bei  4  t — 42* 
schmelzenden,  aus  Alkohol  in  Blättehen  krystallisirenden,  mit  dem  ron 
Märker  (a.  a.  0.)  zuerst  dargestellten  Metabenzylbisulfflr  höchst 
wahrscheinlich  identischen  Körper  zerfiel. 

Verhalten  der  tohiohchweftigen  Säure  heim  Erhitzen  mit  Ka- 
liumhydrai,  Kekul6,  Würtz,  Dusart  haben  bekanntlich  ziemlich 
gleichzeitig  neuerdings  nachgewiesen,  dass  das  sulfobenzolsanre  Kalium 
und  seine  Homologen  bei  der  Destillation  mit  Kaliumhydrat  in  Phenol 
und  die  Homologen  desselben  und  schwefligsaures  Salz  nach  Gleichnng 

CeHsKaSOa  +  KaHO  =  CoHoO  +  SKaiOa 

zerfallen;  in  analoger  Weise  liefert  tolnolschweflige  Säure  beim  Er- 
hitzen mit  Ealiumhydrat  (etwas  mehr,  als  dem  gleichen  Mol.)  anf 
250 — 300 <>  glatt,  ohne  Nebenproducte,  schwefligsaures  Salz  und  ToluoL 
C7H7Ka802  +  KaHO  -=  SKasOa  +  CtHs. 
,  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure 
auf  toluolschweflige  Säure.  Tolnolschweflige  Säure  löst  sich  unter 
heftiger  Reaction  in  rauchender  Salpetersäure  auf.  Durch  Wasser 
wird  eine  Verbindung  O21H22N2S3O6,  die  man  als  Diazotrisulfotoluol- 
hydrttr  bezeichnen  kann,  gefällt.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Wein- 
geist, selbst  kochendem,  wenig  löslich,  löst  sich  in  heissem  Benzol 
und  krystallisirt  daraus  in  bei  190<^  schmelzenden  regelmässigen,  rhom- 


bijBctien  Tafeln  von  starkepi  Olasglans.  Eine  analoj^e  Ver))ip4TiDg  l^at 
der  Eine  vpn  una  aus  benzolschwefliger  Säure  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
2,  599)  erbalten.  Auaserdem  entstebt  bei  der  Reaction  Nitro^nlAn 
tolaolsäure *)  nach  Gleichung: 

öiCrHgSOi)  +  <N02  =-  C2iH22N28306  -f-  2(C7H7(K02)808)  +  «HiO- 

Die  Azoverbindung  kann  ferner  durch  anhaitende  EiaTOlcuog  von 
N2O3  (aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  dargestellt)  aof  ein« 
erwärmte  Lösung  von  toluolscbwefliger  Säure  in  Wasser  oder  Alkohol 
neben  I^itrosulfotoluolsäure  erhalten  werden.  ^  Diese  Methode  gtebt  eine 
bessere  Ausbeute.  Die  Bildung  der  A^overbindung  läset  sich  dureh 
folgende  Gleichung  interpretiren : 

4(G7H9S02)+2N203=02lH22N2S306+07H7(N02)808+NH02+HlO. 

Auf  eine  ätherische  Lösung  von  toluolscbwefliger  Säure  wirkt  N2O1 
anscheinend  anders  ein. 

Lässt  man  N2O3  auf  eine  dureh  Eis  abgekühlte  wäsarige  oder 
alkoholische  Lösung  von  toluolscbwefliger  Säure  einwirken  und  nqter- 
bricht  den  Process,  sobald  in  der  Flüssigkeit  Rrystallausscheidung 
stattfindet,  so  hat  man  in  diesen  Krystallen  ehie  andere  stiekstoffhal- 
Hge  Verbindung  gewonnen,  welche  sich  von  der  Azoverbindung  durch 
ihren  niedrigeren  Schmelzpunct  und  die  Löslichkeit  in  heissem  Alkohol 
unterscheidet.  Sie  ist  das  erste  Product,  welches  sich  bei  Einwir- 
kung von  N2O3  aus  toluolichwefliger  Säure  bildet  und  m^  ibm  ent- 
steht durch  fortgesetzte  Einwirkung  die  Azoverbindung.  Eine  bestimmte 
Formel  ftir  dieses  Product  aufzustellen,  wagen  wir  noch  nicht,  da  die 
Analysen  von  bei  verschiedenen  Bereitungen  erhaltenen  Producten  unter 
sich  differiren.  C  =  46-50  Proc,  H  —  5— 6  Proc,  S  «  17,6— 
IS  Proc,  N  --  6—7  Proc.  Schmelzpunct  102 — 127«.  Dieselbe  Ver- 
bindung scheint  auch  als  krystallinlscher  Niederschlag  beim  Zutröpfehi 
von  gewöhnlicher  Salpetersäure  zu  einer  Auflösung  von  toluolscbwef- 
liger Säure  in  Wasser  zu  -entstehen.  Beim  Koehen  derselben  mit 
Baryumbydrat  entsteht  ein  in  schönen  kugeligen  Nadeln  krystalliairen- 
des  Baryumsalz. 

Nitrosulfoioiuolchlorür,  Durch  Einwirkung  von  gleidhen  Mole- 
cOlen  PCI5  und  trocknen  niti'osnlfotoluolsauren  Natrium  dargestellt, 
ist  ein  gelbliches,  nach  Sulfotoluolchlorttr  riechendes,  in  Weisser  nicht, 
in  Aether  und  Alkohol  leicht  lösliches  Oel,  welches  bei  Einwirfcung 
von  Alkalien  wieder  in  Nitrosulfotoluolsälire  übergebt. 

Mtrosuifotoluolamid  durch  Einwirkung  von  wässrigem  Amiponiak 
auf  das  Chlorür  erhalten.  Schöne,  farblose,  glasglänzende,  4Miti(^e 
rhombische  Nadeln,  mit  einem  Stich  ins  gelbliche  versehen;  leicht  lös- 
lich in  heissem  Wasser  und  Alkohol.     Schmehspunct  128^. 

1)  Das  von  uns  dargestellte  nitrosaifotohiolaaare  Barvnm  beeaat  üe 
^iMiBineiisetznng  Gt «HiiiKOihBaStO»  +  2HiO.  Denselben  Wasaer^ehalt fand 
MXrker  (a.  a.  0.).    Jaworsky  fand  3a»0  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  2%^)- 
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Nitrotoluolschweflige  Säure.  Wie  die  tolnolscfaweflge  Säure  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  Lösung  des  Nitrosulfotoluol- 
chlorttrs  in  reinem  Aether  erhalten.  Das  Natriumsalz  derselben,  in 
Wasser  und  heissem  Weingeist  leicht  löslich,  bildet  kleine  farblose, 
federfahnenförmig  gestreifte  Nadeln.  Zusammensetzung:  2(G7H7(N02) 
NaS02)  +  H20. 

In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  die  toluolschwefllge  Säure 
auf,  die  Flüssigkeit  wird  dabei  roth,  blau,  dann  violett.  Beim  Ver- 
ddnnen  mit  Wasser  wird  sie  wieder  farblos,  es  scheidet  sich  ein  gelb- 
liches Harz  ab;  die  schwefelsaure  Lösung  enthält  eine  organische 
Säure.  Mit  dem  Studium  dieser  Reaction,  sowie  den  oben  erwänhten 
stickstoffhaltigem  Producte  sind  wir  beschäftigt;  ebenso  mit  Versuchen, 
ans  der  toluolschwefllgen  Säure  in  derselben  Weise,  wie  aus  der  schwef- 
ligen Säure,  durch  Einwirkung  von  Mangansuperoxyd  eine  der  Unter- 
schwefelsäure entsprechende  organische  Säure  darzustellen. 


Ueber   die  Bestiimnung  des  Sohwefels  in  organi- 
Bohen  SubBtanzen  duroh  chromsaureB  Kupfer. 

Von  Robert  Otto. 

Wir  haben  die  fQr  diese  Arbeit  nöthigen  Schwefelbestimmungen, 
wo  es  anging,  mit  chromsaurem  Kupfer  ausgeführt. 

Das  chromsaure  Kupfer  wurde  durch  Fällung  von  reinem  salpe- 
tersauren Kupfer  mit  reinem  sauren  chromsauren  Kalium  dargestellt 
und  durch  2 — 3  maliges  Auswaschen  von  der  grössten  Menge  des  Sal- 
petersäuren Kaliums  befreit.  Bei  längerem  Auswaschen  wird  das  Sahs 
durch  Austritt  von  Chromsäure  stets  basischer.  Die  Ausführung  der 
Analyse  in  einem  böhmischen  Rohre  wie  gewöhnlich.   Zu  beachten  ist : 

1.  dass  der  vorderste  Theil  der  Röhre  nicht  zu  stark  erhitzt 
wird,  damit  das  schwefelsaure  Kupfer  keine  SO3  verliert; 

2.  dass  man  recht  langsam  verbrennt,  die  organische  Substanz 
mit  keiner  zu  kleinen  Menge  chromsauren  Kupfers  mengt,  die  Ver- 
brennung in  einem  recht  geräumigen  Rohre  vornimmt  und  einen  wei- 
ten Gang  frei  lässt,  damit,  weil  die  Verbrennung  ziemlich  lebhaft  vor 
sich  geht,  kein  Substanzverlust  durch  Herausschleudern  stattfindet. 

Nach  der  Verbrennung  wird  der  Röhreninhalt,  ein  Gemenge  von 
Kupferoxyd,  Chromoxyd,  chromsauren  und  schwefelsauren  Kupfers  mit 
Salzsäure  Übergossen  und  mit  Alkohol  vermengt,  zur  UeberfÜhmng 
der  Chromsäure  in  Chromoxyd  erwärmt,  wenn  die  Flüssigkeit  rein 
grün  geworden,  fiitrirt  und  heiss  mit  Chlorbaryum  gefällt. 

Die  Methode  scheint  uns  folgende  Vortheüe  zu  gewähren : 
1.  Bei  dem   grossen  Gehalt  des  cbromsauren  Kupfers  an  ?ark- 
samen  0  findet  schon  bei  Anwendung  einer  geringen  Menge  desselben 
eine  raschere  und  vollständigere  Oxydation  der  organischen  Substanz 
statt  als  durch  Soda  und  Salpeter. 
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2.  Die  Glasröhren  werden  bei  der  Methode  nicht  angogriffen« 
Man  umgeht  das  zeitraubende  Eindampfen  des  in  Salzsäure  gelösten 
Röhreninhaltes,  welches  bei  Anwendung  von  Soda  in  Salpeter  zur  Ent- 
fernung der  Kieselsäure  unumgänglich  nöthig  ist. 

3.  Da  in  dem  chromsauren  Kupfer  höchstens  Spuren  von  Sal- 
peter enthaltensind,  so  fällt  das  schwefelsaure  Baryum  frei  von  sal- 
petersaurem  Baryum  aus. 

Die  ganze  Bestimmung  ist  in  3 — 4  Stunden  bei  zweckmässigem' 
Arbeiten  zu  Ende  zu  führen.  Vor  der  sonst  ausgezeichneten  Garius'- 
schen  Methode  hat  sie,  wie  uns  scheint,  den  Vortiieil,  dass  sie  leich« 
ter,  auch  von  Ungeübteren  und  sicherer  zu  handhabeai  ist,  und  des- 
halb dann  angewandt  zu  werden  verdient,  wenn  nnr  geringe  Mengen 
Material  zur  Verfügung  «tehen. 

Greifswald,  20.  August  1867. 


Verflüchtigt  sich'  Eisenolilorid  beim  Kodhen  und  Eindampfen 
seiner IiOBungP  Von  R.  Fresenius.  —  Zur  Beantwortung  dieser  Frage, 
die  oft  zu  der  Befürchtung  Veranlassung  gegeben  hat,  es  mögte  bei  Eisen- 
erz-Analysen ein  Verlust  eintreten,  stellte  der  Verf.  directe  Versuche  an. 
Er  beobachtete,  dass  eine  stark  mit  Salzsäure  versetzte  LOsun^  von  Eisen- 
chlorid kein  Eisen  abgiebt,  wenn  man  sie  so  weit  als  mOglicb  auf  einem 
Wasserbade  eindampft.  Ein  Verlust  von  Eisen  ist  auch  nicht  zu  fürchten; 
wenn  man  Eisenchiorid  bei  Gegenwart  von  viel  Chloralkalien  zur  Trockne 
zu  dampfen  hat.  Endlich  wird  auch  kein  Eisenchlorid  verflüchtigt,  wenn 
man  eine  EisenchloridlOsung  bis  zum  wallenden  Kochen  erhitzt. 

(Z.  analyt.  Chem.  6,  93.) 

Quantitative  BeBtimmuTig  des  Bleis  dnroh  ITallung  der  Bleisaloe 
mit  Zink.  Von  F.  Stolba.  —  Die  bei  der  Bestimmung  von  anderen  Me- 
taRen  Übliche  Methode  der  Beduction  durch  Zink  hat  der  Verf.  auch  auf 
Bleisalze  angewandt  In  schwach  salzsaurer  Lösung  lässt  er  Zink  auf  die 
Bleiverbindung  wirken,  die  ganze  Operation  nimmt  er  in  einer  Platinschala 
auf  dem  Wasserbad  vor.  Man  erkennt  die  vollständige  Abscheidung  des 
Metalles  an  dem  Blankbleiben  des  ZinkstUckes,  nachdem  der  graue  Blei- 
fiberzug von  demselben  abgeschoben  ist.  Ein  Tropfen  der  über  dem  Blei 
stehenden  Flüssigkeit  darf  dann  auf  einem  mit  Schwefelwasserstoffwassei: 
getränktem  Papier  keinen  braunen  Fleck  hervorbringen.  Das  Auswaschen 
des  Bleies  nimn4  man  nachher  mit  Brunnenwasser  vor,  in  destillirtem  Was- 
ser löst  sich  Blei  auf.  Aus  dem  Brunnenwasser  entfernt  man  vorher  die 
Kohlensäure  durch  Neutralisation  mit  Schwefelsäure.  Den  ausgewaschenen 
Bleischwamm  trocknet  der  Verf.  in  der  Platinschale,  den  aus  dem  Wasser 
stammenden  Rückstand  glaubt  er  vernachlässigen  zu  können.  Bei  dem 
Trocknen  bildet  sich  etwas  Bleioxyd,  um  dessen  Menge  zu  bestimmen  wird 
der  bei  150-200°  getrocknete  und  gewogene  Inhalt  der  Platinschale  mit 
destiDirtem  Wasser  übergössen  und  zu  diesem  Wasser  2—4  Co.  Normal- 
salpetersäure gesetzt.  Die  kalte  verdünnte  Säure  löst  nun  das  Oxyd,  durch 
Zurücktitriren  der  noch  freien  Salpetersäure  kann  man  die  Menge  des  Blei- 
oxyds berechnen  und  so  den  Bleigehalt  bestimmen.  Die  angenihrten  Be- 
leganalysen  zeigen  gute  Resultate.  (J.  pr.  Chem.  101,  150.) 


Beetinunung  des  Wassergehaltes  krystaUisirter  Kienelflnorver- 
bindongen.  Von  F.  Stolba.  —  Mindestens  doppelt  so  viel  gebrannte 
Magnesia,  als  zur  Zersetzung  der  Kieselfiuorverbindung  nothwendig  ist,  wird 
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in  dnem  Platintiegel  gegiüikt  uod  gewogen  Durch  Zofliesäenlnsaen  von 
WMMr  an  der  Wand  des  Tiegel»  bet'eachtet  man  die  Masse,  bis  sie  einen 
Brei  bildet,  Qigt  dann  die  gewogene  Menge  der  Fluorsillciamverbindiuig 
hinzu,  trocknet  die  Masse  und  glllbt  wieder.  Die  Gewichtszunahme  des 
Tiegels  giebt  den  Gehalt  der  Substanz  an  wasserfreier  Kieselfluorverbindun^ 
an,  damns  kann  man  den  Wassergehalt  berech  aen.  Werden  die  in  der  Kie- 
sd^norrerbindttB^  enthaltenen  Metalle  durch  das  Glühen  in  eine  andere  Ozy- 
dationsstufe  übergeführt,  so  muss  in  der  geglühten  Masse  dieses  Oxyd  be- 
sonders bestimmt  werden.  (J.  pr.  (liero.  tOI,  157.) 

Üeber  die  dureh  die  flüasigen  Kohlenwaaswstoffe  und  anderen 
kobltowaaaenrtcxffl^chön  Iffaterien  bewirkte  Besohlecnü^rtuig  d^r  Oiqr- 
dattoii  de»  waaaexfi^sMii  W«ing«ttte«  und  der  dasdt  veiflampttui  BD« 
dw  TOB  Waatemo Aiverolyd«    Von  €.  F.  Hehdnbein.  —  Det  Verf. 

hat  früher  (vergl.  d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  658)  aujgegeben,  dass  der  wassecfreie 
Weingeist  mit  beleuchtetem  Sauerstoflfgas  Wasserstoffsuperoxyd  bilde  und 
zugleich  die  Beobachtung  mitgetheUt,  dass  KokJenwafeserstoft  oen  Saaerstoff' 
so  aufnelfkne,  dass  einTheU  des  verschluckten  Gases  oxydirende  Wirkungen 
hervorbringe,  ein  anderer  Theii  aber  in  beweglichem  Znstande  verbleibe. 
£r  versuchte  nun,  ob  diese  Wirkung  der  Kohlenwasserstoffe  auf  Sauerstoff 
nicht  eine  Beschleunigung  der  Oxydation  des  Weingeistes  hervorbringe.  In 
der  ITiat  konnte  er ,  als  er  ein  Gemisch  von  75  Grm.  wasaerfreien  Wein- 
geistes und  25  Grm.  Terpentinöl  in  einer  grossen  Flasche  mit  Luft  schttt- 
^Ite  und  das  Sonnenlicht  kräftig  darauf  wirken  liess,  sehr  bald  Wasserstoff- 
superoxyd in  der  Flüssigkeit  nachweisen  und  zwar  schon  nach  einigen  Ta- 
gen so  deutüch,  wie  es  bei  Anwendung  von  reinem  Weingeist  erst  nacJi 
Monaten  möglich  war.  Allein  die  Uebertragung  des  Sauerstoffs  durch  das 
Terpentinöl  bewirkte  nun ,  wie  directe  Versuche  dem  Verf.  zeigten ,  nicht 
diese  starke  Beschleunigung  der  Oxydation,  er  nimmt  vielmehr  an,  dass  der 
durob  das  Terpentinöl  polarisirtc,  das  heisst  in  -f  0  und  -  0  gespaltene  Sauer- 
stoff der  Luft,  sich  theilt  zwischen  dem  vorhandenen  Camphen  und  dem 
Weingeist  Es  bilden  sich  dadurch  Harze  und  Säuren  auf  der  einen  Seite, 
auf  der  !tndet«n  Seite  aber  ^ht  Camphenantozonid  und  Wasserstoffduperoz jd. 
In  einigetk  Beispielen  zeigt  der  Verf.  dass  auch  sonst  öfter  der  äiemiseh 
erregte  Sauerstoff  sich  zwischen  der  erregenden  Materie  und  einer  ihr  bei- 
gegebenen  Substanz  theilt.  Auch  Petroleum  und  Resina  alba  bewirken  die- 
sefte  Beschleunigung  in  der  Oxydatfoh  des  Weingeistes,  wie  TerpentinöL 
—  Der  Verf.  glaubt,  dass  noch  viele  ähnliche  fUlIe  zu  beobachten  sind, 
wo  die  Anwesenheit  eines  Körpers ,  der  begierig  Sauerstoff  aufnimmt ,  auf 
die  Oxydation  einer  anderen  damit  in  Berührung  stehenden  Substanz  be- 
sehleuingend  einwirkt  und  hofft  damit  der  Erklärung  der  langsamen  Oxr- 
dation  organischer  Körper  näher  zu  kommen.       (J.  pr.  Cfaem.  100,  4ü9.)* 


Keoe  tlnterauoliungen  über  das  Olyoosen.  Von  Bizio.  —  Bei  der 
Fortsetzung  seiner  früheren  Versuche  (s.  diese  Zeitschr.  %  F.  2,  222 1  hat 
der  Verf.  sich  überzeugt,  dass  die  in  den  Mollusketk  aufgefundene  AmyloTd- 
substanz  wirkliches  Glycogen  ist.  Lässt  man  das  Glycogen  nach  der  Fällung 
durch  Alkohol  an  freier  Luft  trocknen,  so  dass  es  sich  mit  der  Luftfeuch- 
tigkeit sattigen  kann,  so  ballt  es  sich  immer  zu  einer  durch siehtigen  gum- 
miartigen Masse  zusammen.  lu  pulverigem  Zustande,  wie  mau  es  meistens 
beobachtet  hat,  erhält  man  es  nur  durch  rascheU  Trocknen.  Mit  Eiweisa 
und  CaseYn  in  Berührung  geht  es  nur  langsam  in  Milchsäuregährung  Über 
und  mehrere  Tage  vergehen,  bevor  es  die  geringste  Spur  von  saurer  He- 
action  zeitigt,  wiewohl  sich  eine  Substanz  bildet,  welche  die  alkalische  Kupfer- 
lösung  reducirt  und  mit  Bierhefe  gährt.  Die  Zusammensetzung  der  bei  100° 
odf^f  im  Vaeuum  bei  gewohnfieher  Tempetatur  g^rdckneten  Substanz  ent- 
rpr^eh  der  Formel  G»H«o^6,  welefre  aber  wabi^säheffrliäi  verdoppelt  werden 
^uss,  den  die  Analyse  des  b^  geW^lmiMkeir  'Ftaipentur  über  Chlorcal- 
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cium  getrockneten  Glycogens  führte  zu  der  Fonnel  O10H22O11.  Mit  drei- 
basiscn-essigsaurem  Blei  giebt  das  Glycogen  einen  Niederschlag  von  der 
Zmarnmensetzung  Gi^HtsPo^io.  (Compt  rend.  65,  175.) 

Ueber  einen  neuen  Magnesiar-Cement  Von  Sorel.  —  Dieser  Ce- 
ment  wird  durch  Einrühren  von  Mftgnesia  in  eine  mehr  oder  weniger  con- 
centrirte  Lösung  von  Oblormagnesiüm  bereitet.  Er  ist  um  so  härter  je  oon- 
centrirter  die  Lösung  ist ;  in  den  meisten  Fällen  ist  eine  Lösung  von  20 — 30^ 
Baum  6  am  geeignetsten.  Der  Magnesia-Cement  ist  weisser  und  härter  als 
alle  anderen  Cemente»  er  lässt  sich  formen  wie  Gyps  und,  wenn  man  geeig- 
nete Substanzen  hinzusetzt,  erhält  man  Gegenstände,  die  die  Härte  und  die 
Farbe  des  Marmors  haben,  er  besitzt  ein  sehr  grosses  Bindevermögen.  Ein 
Tfaeii  des  Cementes  kann  mehr  als  20  Theile  8and,  Kalkstein  oder  andere 
inactive  Stoffe  zu  harten  Blöcken  vereini^n»  während  Kalk  und  die  gewöhn- 
lichen Cemente  nicht  mehr  als  ihr  2— 3tache8  Gewicht  fremder  Substanzen 
zu  binden  vermögen.  (Compt  rend.  65,  102.) 

Ueber  die  Salze  der PhenyloxydaohwefelB&ore.  Von  EmilMenz- 
ner.  ~  Zur  Darstellung  der  Säure  wurde  ein  Gemisch  gleicher  Aequiva- 
lente  Phenol  und  Schwefelsäurehydrat  im  Wasserbad  erhitzt,  nach  24  stün- 
digem Stehen  mit  viel  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt, 
das  Filtrat  vom  schwefelsaurem  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und 
die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  I^sung  der  Plienyloxydschwefelsänre  erst 
in  der  Wärme,  dann  im  Exsiecator  üoer  Schwefelsäure  concentrirt.  Die 
Säure  bleibt  als  röthliche,  stark  sauer  reagirende,  leicht  zerfliessKche  kry- 
stallfnische  Masse.  Die  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  den  entspre- 
chenden Metalloxyden  oder  Carbonaten  erhaltenen  Salze  sind  durchweg  in 
Wasser  löslich,  grösstentheils  gut  krystalUsirCnd ,  und  enthalten  mit  Aus^ 
nähme  des  Ammoniaksalzes  sämmtllch  Krystallwasser ,  welches  die  meisten 
durch  Erhitzen  bis  auf  140°  verlieren ;  das  Blei-  und  Eupfersalz  lassen  sich 
nicht  ohne  Zersetzung  vom  Krystallwasser  befreien. 

Kaliuntsali  ß^ie9E-oK+  ^liEsiO.  Geisse  glänzende  Nadeln,  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  lö^ch. 

iVa^Wttm^fl/r  S6^i€r.Hr,.Na  +  2Hs'^.  Farblose  rhombische  Säulen,  auch 
in  Alkohol  leicht  löslich. 

Ammoniaksalz  S^i.6ßHa.NH4.  Weisse  glänzende  Nadeln,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  bei  140°  lünvcränderlich. 

Baryumsalz  (S^4.€6H5),Ba  + SHs-G^.  Sehr  kleine,  zusammengehäufte 
Nadeln,  m  Wasser  weniger  löslich  als  die  vorhergehenden,  unlöslich  in  ab- 
solatem,  schwer  löslich  in  kochendem  SOprocentigen  Alkonol.  Verliert  sein 
Krystallwasser  vollständig  bei  150°. 

Catciumsatz  {^^\.£&)^^-\-^Ev^,  Kleine  durchsichtige  BlSttchen,  in 
Wasser  und  heissem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich;  verliert  sein  Krystall- 
wasser bei  140°  nur  schwierig. 

Magnesiwnsah  (SOiC»H5),«lg  +  7Hiff.  Leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
iGelicbe  rhombische  Prismen. 

Afanoansalz  (S^4CBH«)jMn  -f  7Ha^.  Schwach  rothe,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  Prismen. 

Zinksalz  S^4.eBH:,),Zn  +  THa^.  In  Wasser  und  Alkohol  lösliche  rhom- 
bische Prismen 

ßleisälz  (Se^4e0lL)3Pb  +  5Hs6^.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
setdeglänzende  Nadeln.  Verliert  bei  130°  nur  3  Mol.  Wasser  und  zersetzt 
sieb  über  130^ 

Kvpfersalz  (S04.CoH5),6n  +  6Hs4>.  In  Wasser  und  Alfcohc»!  leicht  lö»- 
liohe  grüne  rhombische  Prismenr  Verliert  bei  135''  nur  5  Mol.  Wasser,  und 
wird  ttber  dieser  Temperatur  zersetzt 

Die  Besiändigkeit  der  Phenylschwefebänfe,  welche  durbb  anhdlteiidei 
Sieden  der  wU.sserigcn  Löiong  nieht  verilnd«rt  wftid,  sowie  9X%  Bestttadigr 
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keit  ihrer  Salze,  unterstützt  die  Vermathung,  die  Säare  möge  anders  con- 
stituirt  sein  als  die  normalen  Aetherschwefelsäaren,  d.  h.  diejenigen,  welche 
die  normalen  Alkohole  erzeugen.  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,  175.) 

Untersaohm)«  ein^r  Salae  der  CyaneBaigsäure.  Von  Dr.  Theod. 
Meves.  ^  Zur  Darstellung  der  Cyanessigsäure  wurden  250  Grm.  Mono- 
chloressigfither  mit  einer  Lösung  von  300  Grm.  Cyankalium  in  1200  Grm. 
Wasser  am  aufwärts  gerichteten  Ktthler  im  Oelbad  so  lange  erhitzt,  bis  der 
Geruch  nach  Blausäure  verschwunden  war,  sodann  der  etwa  noch  unzer- 
setzte  Aether  abdestiUirt.  Die  dunkelbraune  Flüssigkeit  wird  genau  nen- 
tralisirt,  im  Wasserbad  etwa  bis  zur  Hälfte  eingedampft,  von  dem  ausge- 
schiedenen schwarzen  Niederschlag  abfiltrirt,  das  Filtrat  wieder  bis  zur 
Hälfte  eingedampft,  nach  dem  Erkalten  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und 
mit  Aether  extrahirt,  so  lange  dieser  noch  etwas  aufnimmt.  Die  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  rohe  Säure  wird  in  Wasser  gelöst,  mir 
kohlensaurem  Blei  versetzt,  um  etwa  erebildete  Malons&ure  zu  entfernen, 
filtrirt,  und  das  vom  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Filtrat  zuerst 
im  Wasserbad,  schliesslich  im  Vacuum  verdampft  Man  erhält  krystallisirte, 
nur  noch  vereinzelt  gefärbte  Cyanessigsäure.  —  Die  Salze»  entweder  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  den  Oxyden  oder  Carbonaten  oder  durch  doppelte 
Umsetzung  erhalten,  sind  in  Wasser  leicht  löslich  mit  Ausnahme  des  Silber- 
und Quecksilbersalzes. 

KiUiuinsalz  OsHatGNi^K  (bei  100^  getrocknet);  zerfliesslich ,  konnte 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Baryumsalz  (e2Hs(eN)e^2),Ba  (bei  lOO"");  ist  ebenfalls  nicht  gut  kry- 
stallisirt zu  erhalten. 

Zinksalz  (e2Hs(GN)02)2Zn  -f  2H26^  krvstallisirt  nach  längerem  Stehen 
über  Schwefelsäure  in  undeutlichen  KrystaUen,  die  bei  100°  wasserfrei  sind. 

Kupferscdz  (62Hi(GN)02)2Gu  ist  am  wenigsten  leicht  löslich,  krystalli- 
sirt in  kleinen  grünen  Nadeln,  die  bei  100°  nicht  an  Gewicht  abnehmen. 

Silbersaiz  G2fi2(GN)G^2Ag,  schwefelgelber  NiederschUg,  der  sich  schon 
beim  geringsten  Erwärmen  zersetzt 

Basisches  Quecksübersalz  (G2H2(eN)G3)2Hg  +  2HgO  fällt  aus  einer  mit 
Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  Säure  durch  neutrales  salpetersaures 
Quecksilber  als  weisses  Pulver,  an  dem  unter  dem  Mikroskop  nichts  Kry- 
stallinisches  zu  erkennen  ist. 

BUüalz  (GiHs(GN)^2)2]^b  +  Hs^  schiesst  nach  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure  in  spiessigen  Krystallen  an,  die  bei  100°  krystallwasserfrei 
sind.  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,  201.) 

NotiB  über  einige  Qoldverbindungen.  Von  Dr.  L.  Darmstädter. 
—  Verf.  hat  bei  der  Analyse  einiger  Golddoppelchloride  Resultate  erhalten, 
welche  mit  denen  von  Johnston  (N.  Edino.  Journ.  of  Science  N.  S.  3, 
131  u.  288  ff.)  erhaltenen  nicht  übereinstimmen. 

KaUumgoldchlorid  ECl,AuCb  +  2H26^.    Dünne  sechsseitige  Tafeln  oder 

rhombische  Krystalle  von  der  Combination  ocP.oo^oo.oP.(:x?P:<x)P 

in  brachydiagonalem  Durchschnitt  =  98°  20' ;   'x:  P :  c»  ß  so  ==  131°  5'; 

<?c  P  ^  :  oP  =  90°  0';  sämmtlich  beobachtete  Winkel).  Das  Salz  verliert 
Bein  Krystallwasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Chlorcaldum  nnd 
Schwefelsäure. 

Ammomumgoldchiorid  NEiCtAuC'b  +  SHa^  bildet  Krystalle  von  der 
Form  des  obigen  Salzes,  jedoch  mit  ganz  verschiedenen  Winkeln  (ccP:aoP 

im  brachydiagonalen  Durchschnitt  =  126°  18';  oc  P :  oc  f  oc  — 116°  34';  ooP 
ac:oP  — 90°  0';  die  Winkel  ebenfalls  beobachtet) 

Johnston  erwähnt  eine  Mittheilung  Dr.  Forchhammer*8,  wonach 
dieser  ein  Chlorgoldammonium  von  der  vom  Verf.  gefundenen  Zosammen- 
aetzung  erhalten  hat  Das  von  Johnston  beschriebene  Salz  NHiC],AuCb 
+  Hs^  konnte  Verf.  nicht  erhalten.       (Ann.  Ch.  Phana.  5,  Snpplem.  127.) 
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Ueber  BiohlorsulfobensdcL 

Von  R.  Otto, 

Nach  den  Angaben  GerJke's  ist  es  mir  nicht  gelungen  Bicblor- 
snlfobenzid  darzustellen.  Durch  Chlor  im  zerstreuten  Lichte  wird  das 
Snlfobenzid  in  Chlorbenzol  und  Sulfobenzolchlorür,  in  ähnlicher  Weise 
durch  Phosphorchlorid  gespalten: 

CeHs/  +  ^^  =  Cl|  +       eil 

C6H5SO2I    ,   pp,         C6H5SO2I   ,    CßHöl    .   pp, 
0^  +  ^^**^  C1/+       Clf  +  ^^'* 

Chlor  im  Sonnenlichte  wirkte  noch,  energischer  ein,  es  trat  SO2CI2  auf 
und  bildeten  sich  Producte,  die  als  Abkömmlinge  der  bleibenden  Kohlen- 
wasserstoffreste,  gebildet  unter  dem  Einflüsse  des  addirend  und  sub- 
stituirend  wirkenden  Chlors,  gedeutet  werden  können*).  Leicht  erhält 
man  das  Bichlorsulfobenzid,  wenn  man  unter  Abkühlung  auf  Mono- 
chlorbenzol' (Siedepunkt  135 — 140^)  Schwefelsäureanhydrid  einwirken 
lässt,  das  ReactioDsproSuct  in  Wasser  giesst  und  das  dabei  sich  ab- 
scheidende Chlorsubstitut  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  anhängen- 
den Schwefelsäure  und  der  zugleich  entstandenen  änlfochlorbenzolsäure 
befreit: 

SCeHsl    ,   ^Qp.         C6H4CI8O2I    ,    C6H4ClS02ln   .   u  n 

ci/  +  ^®^' ""     C6H4CI/  +  nr  +  ^^'^- 

Biohlorsalfobenzid. 

Eigenschaften.  Lange  weisse  seidenglänzende  geruchlose  Nadeln, 
bei  140 — 14 P  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Weingeist  und  Aether.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unzersetzt  sublimirbar.  Wie  Snlfobenzid  sich  in  Schwefelsäure  zu 
Sulfobenzolsäure  auflöst,  so  entsteht  aus  Chlorsulfobenzid  durch  Schwe- 
felsäure Chlorsulfobenzolsäure: 

C6H4CISO2I    ,   Qw  o        2C6H4Cl802ln 
C6H4CI/ +  ^^'^°*  "  Hp 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Kaliumhydrat  in  Alkohol  wirkt  auf 
Bichlorsulfobenzid  auch  nach  längerem  Erwärmen  nicht  ein,  in  rau- 
chender Salpetersäure  löst  sich  das  Bichlorsulfobenzid  unzersetzt,  erst 
durch  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wurde  dasselbe  in  ein  bei 
178 — !79<*  schmelzendes  Nitrosubstitutionsproduct  übergefQhrt. 

Hierdurch  ist  nun  auch  äer positive  Beweis  geliefert,  das  Gerike's 
Angaben  über  Bichlorsulfobenzid  irrig  sind ;  nach  6.  schmilzt  dasselbe 
bei  152<>  und  wird  durch  Kaliumhydrat  wieder  zu  Snlfobenzid. 

1)  C«12;  0«16;  J  =  32. 

2)  Vergl  diese  Zeitschr.  N.F.  1,  428;  2,  580.  Auch  Ann.  Ghem.  Pharm. 
141,  93;  135,  134. 
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Verhalten  gegen  Nalrrumamalgam,  Beim  Erwärmen  der  alko- 
holischen Lösung  des  Bichlorsulfobenzids  mit  überschüssigem  Natrium- 
amalgam wird  es  vorwiegend  in  Benzol  und  Sulfobenzolsäure  zerlegt : 

^"cScl}  +  ^H  +  H«0  -  ^^®  hJO  +  CHe  +  2HCI. 

Es  entsteht  jedoch  nicht  von  vornherein  Sulfobenzolsäure,  sondern 
zunächst  Chlorsulfobenzolaäure  und  erst  diese  giebt  bei  weiterer  Ein- 
wirkung des  Amalgams  Sulfobenzolsäure.  Unterbricht  man  die  Re- 
action  vor  ihrer  Vollendung,  so  lässt  sich  aus  der  Flüssigkeit  mit 
Leichtigkeit  sulfobenzolsaures  Natrium  darstelle. 

Dass  Sulfochlorbenzolsäure  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
in  Cl-freie  Sulfobenzolsäure  übergeführt  wird,  davon  habe  ich  mich 
durch  einen  besonderen  Versuch  überzeugt.  Inzwischen  ist  derselbe 
Versuch  von  Glutz  mit  demselben  Resultate  angestellt  und  publicirt 
worden  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  3,  595;  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  ISl). 

Ob  bei  der  Einwirkung  des  Amalgams  auch  das  Benzol  anfangs 
als  Chlorbenzol  —  Chlorverbindung  —  abgespalten  wird  und  erst  aus 
diesem  das  Benzol  sich  bildet,  kann  ich  nicht  entscheiden,  es  scheint 
mir  jedoch  eine  solche  Annahme  deshalb  wenig  wahrscheinlich  zu  sein, 
wdl  Cfalorbenzol  bei  directer  Behandlung  mit  Natriumamalgam  nicht 
in  Benzol  übergeführt  wird.     Dasselbe  fand  auch  Glutz  (a.  a.  O.j. 

Neben  der  Sulfobenzolsäure  bildet  sich  bei  der  Reaction  noch 
eine  andere  Verbindung,  deren  Natriumsalz  nur  schwierig  von  dem 
sulfobenzolsauren  Salze  getrennt  werden  kann ;  sie  wird  aus  demselben 
durch  Salzsäure  ölförmig  abgeschieden ,  besitzt  einen  eigenthümlichen 
süsslichen  Geruch  und  giebt  mit  Zink  und  Schwefelsäure  Phenylsulf- 
hydrat.    Ihre  Zusammensetzung  kann  ich  nicht  angeben. 

Endlich  habe  ich  noch  eine  Verbindimg  erhalten,  welche  sich  bei 
Neutralisation  der  durch  Einwirkung  des  Amalgams  auf  die  Chlor- 
sulfobenzidlösung  resnltirenden  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
als  harzige  Masse  abschied,  nach  ihrer  Reinigung  durch  Krystalli- 
sation  aus  Aether  und  Alkohol  kleine  weisse,  bei  64-'85<>  schmel- 
zende blumenkohlartige  Krystalle  bildete,  deren  Analyse  61,4  Proc. 
C,  ;'),:»  Proc.  H,  8,7  Proc.  8,  6,1  Proc.  Gl  ergab.  Aus  diesen  Zalilen 
lässt  sich  eine  einfache  Formel  nicht  berechnen. 

Auf  in  bei  110 — 140<^  siedendem  Benzol  gelöstes  Bichloi-siilfo- 
benzid  wirkt  Natriumamalgam  nach  tagelangem  Sieden  unter  Bildung 
brauner,  harziger,  zur  Untersuchung  wenig  geeigneter  Producte  ein. 

Durch  em  Gemisch  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
von  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  wird  Sulfobenzid  nicht  ver- 
ändert. Eine  saure  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium  scheint 
jedoch  auf  dasselbe  einzuwirken. 

Deville  (Joum.  pr.  Chem.  25,  339)  erhielt  bei  Einwirkung  von 
aOs  auf  Tolttol  ausser  SulfotoluolBäure  eben  krystallinlscben  Körper, 
welchen  er  für  die  dem  Sulfobenzid  entsprechende  Toludverbindung 
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r  H-l  ^^^^^^^-  ^^^  ^^^  ^^  ^^^^^  gelungen,  diese  Verbindung  aus 
reinem  Tolnol  darzustellen.  Das  von  Deville  benutzte  Toluol  war 
durch  Destillation  von  Tolubalsam  gewonnen  und  wohl  noch  durch 
Benzol  verunremigt  gewesen. 

Oreifswald,  am  30.  August  1867. 


Ueber  einige  Derivate  des  Benzols  und  Toluols. 

Von  R.  Otto. 

Im  Folgenden  referire  ich  nachträglich  Aber  einige  Versuche,  die 
bei  Gelegenheit  frflherer  Untersuchungen  oder  im  Anschluss  an  die- 
selben angestellt  worden  sind. 

Benzohchrveflige  Säure,  Wie  die  toluolschweflige  Säure  sich 
beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  mit  Wasser  auf  beiläufig  130^ 
glatt  und  leicht  in  Toluolschwefelsäure  und  das  von  Mark  er  zuerst 
dargestellte  Oxybenzylbisulfür  spaltet  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  600), 
so  giebt  die  benzolschweilige  Säure  unter  denselben  Verhältnissen  Ben- 
zolschwefelsäure und  OxyphenylbisulfUr,  einen  in  Wasser  und  wäss- 
rigen  Alkalien  nicht,  Idicht  in  Aether,  heissem  Benzol  und  Alkohol 
löslichen  und  aus  letzterem  in  schönen,  langen,  glänzenden  4seitigen, 
bei  36  <*  schmelzenden  Nadeln  krystallisirenden  Körper.  Die  Reactiou 
geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

SCeHeSO-i  «-  CitHioSiOi  +  CeH^SOs  +  HiO. 
OxjphenylbiBullUr   Benzolschwe- 
felsänre. 

W^urde  die  benzolschweflige  Säure  im  geschlossenen  Rohre  stärker  als 
1 300  erhitzt,  so  treten  wahrscheinlich  in  Folge  secundärer  Zersetzung 
Benzol  und  SO2  in  kleinen  Mengen  auf. 

Sulfobenzid  und  Sulfobenzolsänre  erlitten  beim  Erhitzen  im  ge- 
schlossenen Rohre  bis  auf  160<^  keine  Veränderung. 

Diese  Versuche  habe  ich  gemeinschaftlich  mit  v.  Grub  er  aus- 
geführt 

Ifit  Zink  und  Schwefelsäure  giebt  das  Oxyphenjlbisulftbr  nach 
Gleichung:  CijHioS^Oa  +  4H  —  2H2O  -f  2C6H68  —  Phenylsulf- 
hydrat« 

Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  ein  Substitutionsproduct, 
das  MonobromoxyphenylbisulfQr,  ein  dickflüssiges,  gelbliches,  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Benzol  und  Aether  lösliches  Od,  dessen  Geruch  dem 
des  Sulfobenzolchlorttrs  ähnlich  ist. 

In  heissem  wässrigen  Ammoniak  löst  sich  das  Bromoxyphenyl- 
bisulfär  leicht  auf,  bis  auf  einen  geringen  Rückstand,  welcher  ans 
PhenyibisulAlr  —  Scfamelzponct  B2^  —  bestdit.     In  der  wässHgen 
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Lösung  befindet  sich  ausser  Bromammoninm  Sulfobenzolamid*  Wegen 
der  geringen  Menge,  in  welcher  das  Phenylbisulfttr  auftritt,  scheint  es 
mir  unwahrscheinlich,  dass  dasselbe  ein  Hauptzersctzungsproduct  des 
Bromflrs  ist;  wäre  es  dieses,  so  Hesse  sich  seine  Entstehung  neben 
dem  Amid  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen: 

2Ci2H9BrS202  +  2NH3  =  2HBr  +  Ci  2^082  +  2C6H*S02l 

HJ 

Die  Entstehung  des  Amids  allein  kann  durch  eine  wahrschein- 
liche Gleichung  nicht  erklärt  werden.  Ob,  wie  ich  bei  dem  Bromoxy- 
benzylbisulftir  (a.  a.  0.)  vermutbungsweise  ausgesprochen  habe,  viel- 
leicht erst  das  Amid  der  schwefligen  Säure  sich  bildet  und  aus  diesem 
durch  O'Aufndhme  Sulfobenzolamid  entsteht,  wage  ich  nicht  zu  ent- 
scheiden. Nach  einem  neuerdings  wieder  mit  einer  Portion  Bromoxy- 
benzylbisulffir  angestellten  Versuche,  bei  welchem  ich  den  0  möglichst 
auszuschliessen  bemüht  war,  scheint  es  mir  sogar,  als  ob  von  vorn- 
herein Sulfotoluolaniid  auftritt,  zu  gleicher  Zeit  aber  noch  eine  andere 
Verbindung  in  der  Mutterlauge  desselben  enthalten  ist,  welche  man 
aus  dieser  durch  Salzsäure  abscheiden  kann.  Sie  bildete  aus  Wasser 
l  Mal  umkrystallisirt  bei  130—132«  schmelzende,  kleine  Blättchen. 
Auch  MetabenzylbisulfQr  habe  ich  in  geringer  Menge  unter  den  Zer- 
setzungsproducten  beobachtet. 

Diese  Notizen  können  möglicher  Weise  bei  späteren  Versuchen, 
zu  welchen  mir  leider  augenblicklich  das  Material  mangelt,  als  Anhalts- 
puncte  benutzt  werden. 

Monobromoxybenzylbisulfür.  Der  Schmelzpunct  desselben  liegt, 
was  zu  erwähnen  in  der  vorigen  Abhandlung  (a.  a.  0.)  vergessen 
worden  ist,  bei  89—900. 

Sulfobenzolchlorür.  Dasselbe  krystallisirt,  was  meines  Wissens 
bisher  nicht  beobachtet  worden  ist,  wenige  Grade  über  0  in  mächtigen, 
isolirten  regelmässigen  rhombischen  Krystallcn,  die  bei  Zimmertem- 
peratur wieder  schmelzen.  Ich  habe  Ki*ystalle  von  der  Grösse  eines 
massigen  Hülmereies  beobachtet. 

Benzolschweflige  Säure  und  KaliumhydraL  Wie  die  toluol- 
schwefiige  Säure  durch  schmelzendes  Kaliumhydrat  in  To|luol  und  SO2 
gespalten  wird,  so  giebt  die  benzolschweüige  Säure  unter  gleichen 
Umständen  SO2  und  Benzol.  Die  Reaction  verläuft  glatt  und  leicht 
bei  250—3000. 

Benzolschweflige  Säure  und  Chlor.  Das  durch  Einwirkung  von 
Cl  auf  benzolschweflige  Säure  entstehende  Sulfobenzolchlorür  ist^  >^ie 
vorauszusehen  war,  völlig  identisch  mit  dem  aus  sulfobenzolsaurem 
Natrium  upd  PCU  entstehenden. 

Chlorbenzolschweflige  Säure  spaltet  sich  analog  der  benzol- 
Bchwefligen  Säure  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Bohre  auf  130 — 
140®  in  Chlorbenzolschwefelsäujre  und  Oxychlorphenylbisulfür,  einen 
In  Wasser  und  wässrjgen  Alkalien  nicht,  leicht  in  Aether,  Benzol  und 
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heissem  Weingeist  löslichen,  in  kleinen,  soliden,  glasglänzenden,  schwach 
gelblich  gefärbten,  4  sieitigen  rhombischen  Säulen  krystallisirenden,  bei 
136 — \dS^  schmelzenden  Körper,  der  sich  in  Nordhäuser  Schwefel- 
säure zu  einer  indigblauen  Flüssigkeit  auflöst  und  mit  Zink  und  Schwe- 
felsäure Chlorphenylsulfhydrat  giebt.     Er  entsteht  nach  Gleichung: 

,  3C6H5CISO2  =  CttHsClSOa  +  C12H8CI2S2O2  +  H2O. 

Sulfochlorhenzolbromür     ®   ^      gH  durch  Einwirkung  von  Brom 

auf  chlorbenzolschweflige  Säure  dargestellt;  strahlig  krjstalfinische 
Masse,  bei  52 — 53<^  schmelzend,  uülöslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether, 
durch  Kalilauge  in  KaBr  und  sulfochlorbenzolsaures  Salz  zersetzt 
werdend. 

Sülfochlorhenzolsäure.  —  Anhydrid.  Ich  habe  vergeblich  ver- 
sucht, durch  Erhitzen  gleicher  Melecüle  Sulfochlorbenzolchlorttrs  und  sulfo- . 
chlorbenzolsauren  Natriums  auf  110®  und  im  geschlossenen  Rohre ^uf 
120®  ein  Anhydrid  der  Sulfochlorbenzolsäure  darzustellen.  Em  gleiches 
negatives  Resultat  ergab  der  Versuch  der  Darstellung  des  Anhydrids 
der  SulfQtoluolsäure  nach  demselben  Princip  und  unter  .gleichen  Ver- 
hältnissen. Auch  Gerhardt  und  Ghancel  (Ann.  Chem.  Pharm.  87, 
299)  konnten  das  Anhydrid  der  Sulfobenzolsäure  nicht  gewinnen. 

Sulfochlorhmzolsäiire  und  Kaliumhydrat  Ich  hoffte  durch  Ein- 
wirkung von  Kali  auf  Sulfochlorbenzolsäure  Ghlorphenol  zu  erhalten 
und  hatte  die  Absicht,  die  Eigenschaften  desselben  mit  dem  neuer- 
dings von  Ed.  Dubois  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  705)  gewonnenen 
zu  vergleichen.  Beim  Erhitzen  der  Verbindungen  auf  350®  entstanden 
erst  Spuren  von  schwefligsaurem  Alkali;  wurden  sie  im  Luftbade  so 
stark  erhitzt,  bis  die  Zersetzung  unter  Aufblähen  begann,  so  war  aller- 
dings eine  reichliche  Menge  schwefligsauren  Salzes,  gebildet,  aber  aus 
der  durch  Schwefelsäure  aus  der  wässrigen  Lösung  der  Kaliumsalze 
abgeschiedenen  braunen  humusartigen,  viel  Kohle  enthaltenden  Masse 
konnten  durch  Aether  oder  Weingeist  nur  Spuren  brauner  organischer 
Substanz  ausgezogen  werden.  Die  Zersetzung  des  sulfochlorbenzol- 
sauren  Salzes  scheint  demnach  erst  bei  einer  Temperatur  stattzufinden, 
bei  welcher  das  Monochlorphenol  nicht  bestehen  kann. 

Sulfochlorbenzolsäure  Salze,  Glutz  (d.  Z.  N.  F.  3,  595.  Ann. 
Gh.  Pharm.  143,  181)  hat  neuerdings  fast  gleichzeitig  mit  Brunner  und 
mir  verschiedene  sulfochlorbenzolsäure  Salze  beschrieben,  von  welchen 
einige  im  Krystallwassergehalte  von  d^  nnsrigen  abweichen  (d.  Zeit- 
schr. N.  F.  3,  144).  Unsere  Säure  war  aus  Benzol,  seine  aus  Phenol  dar- 
gestellt. Da  es  mir  von  Wichtigkeit  schien,  festzustellen,  dass  beide 
Säuren  identisch  sind,  so  habe  ich  mir  die  MUhe  gegeben,  die  ab- 
weichenden Salze  nochmals  genau  nach  den  von  Glutz  angegebenen 
Verhältnissen  darzustellen  und  zu  analysiren.  Dabei  hat  sich  sodann, 
was  zu  erwarten  stand,  völlige  üebereinstimmung  herausgestellt.  Wir 
verweisen  bezüglich  der  Einzelheiten  auf  die  demnächst  in  den  Anna- 
len  der  Ghemie  und  Pharmacie  erscheinende  aiisfflhrliche  Abhandlung. 
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DasB  das  Chlorbenzol  ans  Benzol  und  aus  Phenol  völlig  iden- 
tische Deiivate  geben,  davon  habe  ich  mich  neuerdings  auch  dadurch 
überzeugt,  dass  das  Bichiorsulfobenzid,  das  Chlorsulfobenzolchlorttr  und 
die  chlorbenzolschweflige  Säure,  welche  ich  aus  Chlorbenzol  und  Phenol 
dargestellt  habe,  identisch  sind  mit  den  aus  Benzol  schon  früher  gewon- 
nenen und  beschriebenen  Verbindungen  (diese  Zeitschr.  a.  a,  0.  ik  N. 
.  F.  3,  6(K)  u.  609).  • 

Chlorhenzol  aus  Phenol  Ich  habe  wie  Glutz  das  Chlorbenzol 
durch  Einwirkung  gleicher  Molecüle  PCU  und  Phenol  dargestellt.  Riebe 
(Ann.  Ohem.  Pharm.  12  t,  357 j  empfiehlt  I  Tbl.  PCI5  und  2  Thl. 
Phenol;  was  ungefähr  auf  1  Mol.  Phenol  2  Mol.  PCI5  ausmacht  Die 
Ausbeute  ist  sehr  gering;  es  entsteht  vorwiegend  Phosphorsäure- 
Phenyläther.  Dass  sich  dieser  nicht  ohne  bedeutende  Zersetzung  in 
Phenol  destilliren  lässt,  kann  ich  bestätigen.  Ebenfalls  habe  ich  beob- 
.achtet,  dass  bei  der  Reaction  nur  kleine  Mengen  Phosphoroxjchlorid 
entstehen,  was  auch  ich  darauf  schiebe,  dass  sich  dieses  mit  dem 
uuzersetzten  Phenol  zu  Salzsäure  und  Phosphorsäureäther  umsetzt, 
wofür  auch  die  beträchtliche  Menge  dieses  Productes,  welche  bei  der 
Reaction  entsteht,  sprechen  dürfte. 

Phenylhisulßr,  Dasselbe  verbindet  sich,  wie  auch  C.  Gilbert 
Wheeler  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  436)  fand,  direct  mit  Brom  zu 
CaHöSBr;  einer  in  Wasser  unlöslichen,  in  Aether  leicht,  in  Alkohol 
schwerer  löslichen  öligen  Verbindung,  welche  sehr  allmälig  zu  kleinen 
Blättchen  erstarrt,  die  einen  eigenthümlichen,  nicht  unangenehmen  Ge- 
ruch besitzen.  Ich  bin  damit  beschäftigt,  ihr  Verhalten  gegen  Am- 
moniak und  Kali  kennen  zu  lernen.  Durch  Einwirkung  von  Kali 
könnte  möglicherweise  Oxyphenylsulfhydrat  entstehen: 
CsHjSBr  -f  H2O  --^  CdHeSO  +  HBr, 
eine  Verbindung,  die  sich  von  der  benzolschwefligen  Säur^  CeHeSOs 
nur  durch  einen  Mindergehalt  von  einem  Atom  0  unterscheiden  würde. 

Greifswald,  am  14.  Septbr.   1867. 


Zeraetsimgsprodaote  des  Theins. 

Von  Otto  Schnitzen. 

Wie  Strecker  nachgewiesen  hat,  geht  das  Thein  beim  Kochen 
mit  Barytlösung  unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Abspaltung  vin 
Kolilensäure  in  eme  neue  Basis,  das  CaffeYdin,  über:  CgHioNiOs  + 
H2O  ««  C7H12N4O  +  C02*J.  Gleichzeitig  entweichen  Ammoniak  und 
Methylamin,  welche  Producte  nach  Strecker  entweder  einer  weiteren 
Zersetzung  des  CaffeTdius  oder  einer  nebenhergehenden  anderweitigen 
Spaltung  des  Theins  ihre  Entstehung  verdanken.  Weitere  Unter- 
suchungen über  das  Thein  haben  Folgendes  ergeben. 

Das  Caifeirdin  wird  durch  feuchtes  Silberoxyd  schon  beim  Stehen 

l)  C=-12;  0«  16;  u.  s.  w. 
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üi  der  Kälte  oxjdirt,  während  Thein  auch  beim  Kochen  dadurch  nicht 
verändert  ivird.  Es  gelang  nicht,  auf  diese  Weise  reine  Zersetzungs- 
producte  zu  erhalten. 

Mit  Phosphorwolframsäure  gaben  stark  saure  Lösungen  des  Caf- 
feldins  in  der  Kälte  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  welcher  sich 
beim  Kochen  auflö^  und  beim  Erkalten  in  schönen  granatrotheo  Wtlr- 
felu  auskryställisirt  Durch  diese  Reaction  lassen  sich  auch  noch  die 
geringsten  Mengen  dieses  Körpers  neben  andern  Substanzen  erkennen ; 
je  verdttnntere  Lösungen  man  anwendet,  desto  grösser  werden  die 
höchst  characteristischen  Krystalle.  Zum  Ansäuern  der  Lösung  wählt 
mau  am  besten  Schweieteäure ,  um  beim  Zersetzen  der  Verbindung 
mit  ßarythydrat,  die  Basis  baryt-  und  säurefrei  zu  erhalten. 

Bei  der  Darstellung  des  Cafifeidins  nach  Strecker 's  Verfahren 
zersetzt  sich  ein  Tlieil  desselben  unter  Entwicklung  von  Methylamin 
und  Ammoniak;  kocht  man  Thein  einige  Stunden  mit  concentrirter 
Barytlösung,  entfernt  darauf  den  überschüssigen  Baryt  durch  Kohlen- 
säure, so  befinden  sich  in  der  Lösung  Caffeüdin,  ein  anderer  leicht 
zersetzbarer  Körper,  Ameisensäure  und  viel  unverändertes  Thein.  Setzt 
man  das  Kochen  melu'ere  Tage  fort,  so  giebt  zuletzt  Phosphorwolf- 
ramsäure in  einer  herausgenommenen  Probe  die  characteristische  Caf- 
fe]Ldinverbindung  nicht  mehr,  dagegen  setzen  sich  nach  mehrstündigem 
Stehen  im  Keagenzglase  grosse  farblose  Krystalle  der  Wolframver- 
binduug  eines  andern  Körpers  ab.  Das  Verfahren  zur  Gewinnung 
dieses  Körpers  neben  den  andern  gleichzeitigen  Zersetzungsproducteu 
ist  Folgendes.  Man  kocht  Caffeidin  etwa  60  Stunden  mit  concentrirter 
fiberschüssiger  Barytlösung  mit  aufsteigendem  Kühler  und  Hingt  die 
entweichenden  Gase  in  Salzsäure  auf.  Es  entweicht  zuerst  Methyl- 
amin, späterhin  ein  Gemenge  von  Methylamin  und  Ammoniak,  während 
sich  kohlensaures  Baryum  auszuscheiden  beginnt,  und  zuletzt  ausser 
reichlicher  Abscheidung  von  Baryumcarbonat,  reines  Ammoniak,  wie 
die  Analysen  der  Platindoppelsalze  ergaben. 

Als  kein  Ammoniak  mehr  entwich,  wurde  filtrirt  und  der  über- 
schüssige Baryt  durch  Kohlensäure  entfernt;  eine  ziemliche  Menge 
Baryt  bleibt  dabei  in  Lösung.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  hinter- 
bleibt ein  dicker  Syrup,  aus  welchem  absoluter  Weingeist  ein  weisses 
körniges  Pulver  fällt,  welches  aus  wässriger  Lösung  in  prachtvoll 
glänzenden  farblosen  Prismen  anschiesst.  Analysen,  Barytbestimmungen 
und  Reaction  gegen  Quecksilbemitrat  lassen  dieselben  als  ameisen- 
saures Baryum  erkennen.  Die  Weingeistlösung  wurde  von  kleinen 
Mengen  noch  vorhandenen  Baryts  durch  Schwefelsäure  befreit,  und 
binterliess  beim  Verdunsten  einen  dicken  Syrup,  welcher  bei  längerem 
Erwärmen  im  Wasserbade  zu  einem  Brei  von  Krystallen  erstarrte, 
welche  mit  kaltem  absoluten  Alkohol  ohne  erheblichen  Verlust  ge- 
waschen werden  konnten.  In  kochendem  Weingeist  lösen  sich  diesel- 
ben und  schiessen  beim  Erkalten  in  grossen  farblosen  Krystallen  an, 
welche  an  der  Luft  zertiiessen  und  neutral  rcagiren.  Die  Analysen 
derselben  führen  zu  der  Formel  C3H7NO2. 
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Die  Salzsäure  Verbindung  des  Körpers  reagirt  sauer ,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  langen  farblosen 
Nadeln  und  hat  die  Zusammensetzung  0»H7N02,HG1.  Die  schwefel- 
saure Verbindung  krjstallisirt  aus  wässriger  Lösung  erst  bei  längerem 
Stehen  im  Vacuum.  Die  Krystalle,  Rhomboeder,  sind  luftbeständig, 
und  fast  unlösüch  in  Weingeist.  Formel  (C3H7^02h,H2S04.  Mit 
Platin  oder  Gold  konnte  eine  Verbindung  nicht  erhalten  \^^rden. 

Leitet  man  durch  eine  heisse  wftssrige  Lösung  des  neuen  Kör- 
pers einen  Strom  salpetriger  Säure,  erwärmt  darauf  einige  Zeit  und 
schüttelt  mit  Aether,  so  nimmt  dieser  eine  Säure  auf,  welche  beim 
Abdestilliren  als  dicke  Flflssigkeit  hinterbleibt.  Das  Kalksalz  der- 
selben krystallisirt  in  langen,  ddcken  Nadeln,  welche  in  Walser  leicht, 
in  Weingeist  nur  wenig  löslich  sind.  Formel  [C3H5(NO)02]20a-f-aq. 
Diese  Säure  ist  demnach  eme  Nitroverbindung  des  ursprünglichen  Kör- 
pers. Dieser  ist  wahrscheinlich  der  isomere  Alanin,  welcher  zur  Fleisch- 
niilchsäure  in  demselben Verhältniss  steht,  wie  der  Alanin  von  Strecker 
zur  Gährungsmilchsäure.  Die  Zersetzungsgleichung  des  Theins  ist 
demnach  einfach  folgende: 

C8H10N4O2  +  6H2O  =  2CO2  +2NCH6+NH3'-f  CH2O2  -fC3H7N02. 

Eine  quantitative  Ausbeute  an  Oaffeldin  erhält  man  auf  folgende 
Weise.  Man  kocht  Thein  mit  überschüssiger  alkoholischer  Kalilauge 
5  bis  6  Stunden,  entfernt  das  Kali  durch  alkoholische  Schwefelsäure, 
verjagt  den  Alkohol  und  versetzt  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Das 
schwefelsaure  CaffeYdin  krystallisirt  dann  bei  geeigneter  Concentration 
und  wird  ans  kochendem  verdünnten  Weingeist  in  grossen  farblosen 
Prismen  erhalten. 

Uebergiesst  man  Thein  in  einer  Schale  mit  Brom,  so  entsteht 
anfangs  unter  Erwärmung  ein  dicker  ziegelrotiier  Brei,  welcher  sich 
bei  weiterqm  Zusatz  von  Brom  in  der  gebildeten  Bromwasserstoffsäure 
auflöst.  Verdunstet  man  im  Wasserbade  möglichst  alle  freie  Säure, 
löst  in  Wasser  und  versetzt  tropfenweise  mit  Ammoniak,  so  fällt  ein 
dicker  flockiger,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag, 
welcher  sich  nur  schwer  in  heissem  Wasser  löst,  Monobromthein 
C8H9BrN402. 

Hört  man  mit  dem  Ammoniakzusatz  auf,  sowie  kein  Niederschlag 
mehr  erscheint,  filtrirt  und  concentrirt,  so  erhält  man  grosse,  farblose 
Krystalle  eines  neuen  Körpers,  welcher  sich  in  Wasser  leicht  löst, 
dessen  Formel  einstweilen  noch  nicht  festgestellt  ist.  Dampft  man 
Thein  mit  überschüssiger  conceutrirter  Salpetersäure  ein  und  erwärmt 
den  trockenen  Rückstand  im  Sandbade,  so  entsteht  plötzlich  eine  leb- 
hafte Entwickelung  rother  Dämpfe  und  es  hinterbleibt  eine  harzartige 
Substanz  und  daneben  ein  krystallinischer  Körper,  welcher  aus  heissem 
Wasser  in  gelben  zarten  Blättchen  anschiesst,  deren  Analyse  zu  der 
Formel  des  Nitrotheins,  C8H9(N02)N402,  führten. 

Kocht  man  Thein  im  offenen  Kolben  mehrere  Stunden  mit  con- 
contrirter  Salpetersäure  unter  Ersatz  der  verdunstenden  Säure,  so  tritt 


Dr.  H.  Hirsel,  Levolitgas  ans  PeftrolenmrttekBtSnden  n.  ».  w.     61 7 

zuletzt  lebhafte  OasentwicklnDg  dn.  Verdunstet  man  nach  Aufhören 
der  Gaaentwickelung  im  Wasserbade,  so  erhält  man  in  Wasser  leicht 
lösliche  farblose  Krystalle,  deren  Untersuchung  noch  nicht  beendet  ist. 


Leuchtgas  aus  Fetroleumruckst&nden  mittelst  des 
Hirzersoheu  Apparates  eraeugt 

Von  Dr.  Heinrich  Hirzel. 

Unter  dieser  Ueberschrift  befindet  sich  in  Heft  18  dieser  Zeit- 
sehr.  8.  571  eine  Mijttheilung  von  F.  Reim  in  Wien,  nach  welcher 
das  in  Rede  stehende  Leuchtgas  nur  17,4  Proc.  Aethylengas  neben 
f>S,3  Proc.  Sumpfgas  und  24,3  Proc.  Wasserstoffgas  enthalten  und 
das  Kohlengas  nur  um  das  Dreifache  an  Leuchtkraft  übertreffen  soll. 
Hierzu  bemerke  ich,  dass  das  in  Wien  in  einem  Apparate  von  mir 
dargestellte  und  von  Herrn  Reim  analysirte  Petroleum-Lenchtgas  aus 
einem  sehr  schlechten,  von  ostgalizischem  Petroleum  gewonnenen  schwar- 
zen Petroleumrttckstande-  erzeugt  worden  ist  und  dass  das  aus  gutem, 
dunkelgrünem  Rückstand  von  pennsylvanischem  Petroleum  in  meinem 
Apparate  erzeugte  Petrolenmgas  nach  vielen  sorgfältigen  und  an  ver- 
schiedenen Orten  ausgeführten  photometrischen  Messungen  mindestens 
eine  viermal,  gewöhnlich  eine  fünfmal  so  grosse  Leuchtkraft  besitzt, 
wie  djas  gewöhnliche  Steinkohlengas.  Auch  gegen  die  von  Herrn  Reim 
mitgetheilte  Analyse  des  Petroleumgases  glaube  ich  gerechte  Zweifel 
hegen  zu  dürfen,  indem  dieses  Gas  ein  spec.  Gewicht  »»  0,7  bis  0,8 
besitzt  und  daher  unmöglich  so  arm  an  Aethylen  und  so  reich  an 
Grubengas  und  Wasserstoff  sein  kann,  wie  Herr  Reim  gefunden  haben 
will.  Es  ist  bereits  constatirt,  dass  das  Petroleumgas  ausserordentlich 
reich  an  Acetylengas  ist  und  ich  hoffe  bald  die  Resultate  einer  ge- 
naueren Analyse  mittheilen  zu  können. 


Ueber  die  bedeutendsten  Fehlerquellen  bei  der  opti- 
schen Zuokerbestimmung  und  deren  Beseitigung. 

Von  Dr.  C  Scheibler. 
(Zeitschr.  d.  Vereins  f.  RUbenz.-Indu8trie  im  Zollv.  1867,  210.) 

Die  bedeutenden  Abwächnngen  in  den  Zuckerbestimmungen  mit 
Hdife  der  Polarisationsinstnunente  veranlassten  den  Verf.  die  Fehler- 
quellen bei  solchen  Bestimmungen  aufzusuchen  und  Mittel  zu  ersinnen, 
um  eine  möglichste  üebereinstimmung  der  Resultate  auch  bei  Anwen- 
dung verschiedener  Apparate  herbeizuführen.  Er  bespri6ht  zuerst  die 
Fehler  der  Untersuchungsmethoden.  Schon  in  der  nicht  überall  glei- 
chen Angabe  der  specifischen  Drehung  des  Rohrzuc|LerB  erkennt  er  eine 
Fehlerquelle.     Die   frtther  von   Clerget   angegebenen  Verhältnisse, 
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nach  denen  eine  Lösung  von  16,471  Gnn.  trockenen  Candiszackeni 
in  Wasser  zu  100  Co.  in  einer  Länge  von  200  Mm.  gemessen,  die- 
selbe Ablenkung  bewirken  sollte,  wie  eine  Quarzplatte  von  1  Mm. 
Dicke,  sind  entschieden  nicht  richtig.  In  neuerer  Zeit  wird  auch  bei 
den  Soleil-Dubocq'schen  Instrumenten  die  Zahl  16,35  angegeben, 
Wild  endlich  hat  bei  der  Construction  seines  Apparates  die  Zahl 
16,315  festgestellt.  Letzterer  liat  alle  Wftgungen  auf  luftleeren  Baum 
bezogen,  seine  Zahl  ist  also  im  praetischen  Leben  nicht  ohne  Weiteres 
anzunehmen.  Am  nächsten,  glaubt  der  Verf.,  kommt  man  der  Wahr- 
heit, wenn  man  die  Zahl  16,35  annimmt.  Genauere  Bestimmungen 
dieser  Zahl  beschäftigen  den  Verf.  noch. 

Zwei  Vorschriften  sind  nun  im  Gebrauch,  um  solche  Zucker- 
löBungen  herzustellen.  Nach  Soleil  soll  man  die  abgewogene  Menge 
Zucker  zu  100  Cc.  lösen,  nack  Ventzke  soll  man  dag^en  in  Was- 
ser so  viel  von  dem  zu  untersuchenden  Zucker  auflösen,  dass  die 
Flüssigkeit  bei  17,5^  C.  ein  specifisches  Gewicht  von  1,100  besitzt 
Der  Verf.  zeigt  nun  in  Beispielen  und  Auseinandersetzungen,  die  wir 
hier  nicht  näher  verfolgen  können,  dass  die  Ventzke'sche  Methode 
nur  dann  richtige  Zahlen  giebt,  wenn  die  in  einem  Saft  enthaltenen 
Nichtzuckerstoffe  in  Summe  dasselbe  spec.  Gewicht  besitzen,  wie  der 
Zucker,  dass  dagegen  eine  zu  hohe  oder  zu  niedrige  Zuckerangabe 
erhalten  wird,  sobald  der  Nichtzucker  spec.  leichter  oder  schwerer  als 
der  Zucker  ist.  Er  glaubt,  dass  bei  allgemeiner  Angabe  des  Solei F- 
schen  Verfahrens  eine  grössere  Uebereinstimmung  der  Angaben  zu 
erreichen  sei;  besondere  Aufmerksamkeit  muss  man  aber  auch  dann 
noch  auf  die  genaue  Justirung  der  100  Cc-Kölbchen  verwenden,  die 
den  Apparaten  von  Soleil  beigegeben  sind.  —  Die  wichtigsten,  weil 
am  schwersten  zu  erkennenden  und  zu  beseitigenden  Fehlerquellen 
bietet  eine  mangelhafte  Einrichtung  der  Polarisationsapparate  selbst 
Die  an  einander  verschiebbaren  keilförmigen  Quarzplatten,  welche  die 
eigentliche  Drehungsgrösse  der  Zuckerlösung  messen,  sind  am  schwie- 
rigsten fehlerfrei  herzustellen.  Man  muss  sich  davon  überzeugen,  dass 
die  Flächen,  welche  diese  Quarzplatten  begrenzen,  wirkliche  Ebenen 
sind.  Man  kann  sich  da  nun  zunächst  von  der  Richtigkeit  des  Null- 
punctes,  sowie  der  grössten  Ablenkung  von  100  Graden  tiberzeugen, 
die  zwischenliegenden  Scalen theile  kann  man  dann  prttfen,  indem  man 
sich  verdttnntere  Zuckerlösungcn  von  bekannter  Zusammensetzung  her- 
stellt und  diese  misst.  Die  Darstellung  solcher  Lösungen  bietet  aber 
Schwierigkeiten.  Man  muss  absolut  reinen  Zucker  dazu  haben  und 
natürlich  ganz  genau  die  Temperatur  berücksichtigen.  Der  Verf.  hat 
desshalb  vorgezogen  sich  vollkommen  planparallele  Quarzplatten  her- 
stellen zu  lassen,  ihre  Dicke  zu  messen  und  nun  die  Drehung  dieser 
Platten  mit  den  Scalentheilen  zu  vergleichen.  Die  Dicke  dieser  Platten 
misst  er  bis  auf  Viooo  Mm.  und  da  eine  Quarzplatte  von  i/ioo  Mm. 
Dicke  eine  Ablenkiing  von  0,1  Scalen  theile  bewirkt,  so  ist  es  mit 
ihnen  möglich  das  Instrument  ganz  genau  zu  prüfen  und  sich  zugleich 
eine  Correctionstabelle  anzulegen,  wenn  die  Quarzplatten  nicht  als  gams 
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eben  geschliffen  erkannt  werden.  —  Auch  die  Länge  der  Beobach- 
tUDgsröhre  findet  man  nicht  immer  genau  justirt.  Der  Verf.  bat  eiCh 
Metallstäbc  von  100  und  200  Mm.  Länge  construirt  mit  Endflächen, 
die  aenkrecht  zu  ihrer  Läugenaxe  stehen.  So  ein  Massstab  muss  sich 
in  die  Röhre  zwischen  die  Deckplatten  einschrauben  lassen  ohne  diesen 
Platten  im  Wege  zu  sein  und  ohne  beim  Schütteln  der  Röhre  sich  zu 
bewegen.  —  Schliesslich  weist  der  Verf.  noch  kurz  auf  die  Fehler 
hin,  welche  durch  subjeotive  Erscheinungen  bedingt  werden.  Nur 
gesunde  Augen  können  natttrlich  genaue  Beobachtungen  machen,  aber 
auch  diese  werden  bei  längerem  Beobachten  farbenmtlde.  Um  dann 
wieder  recht  empfindlich  für  die  gewöhnlich  gewählte  rothviolette  üeber- 
gangsfarbe  zu  werden,  empfiehlt  der  Verf.  das  Auge  kurze  Zeit  auf 
ein  grell  gelb  gefärbtes  Papier  zu  richten.  Diese  Farbe  ist  dem  roth- 
violett complementär  und  das  durch  ^ie  rothviolette  Farbe  ermüdete 
Auge  wird  dadurch  aufs  neue  empfindlich,  indem  die  Wirkung  der  roth- 
vi^letten  Strahlen  durch  die  gelben  aufgehoben  wird. 


Untersachungen  über  die  Superjodide  der  organi- 
schen Basen. 
Von  S.  M.  Jörgensen. 

(Ann.  chfm.  phys.  [4]  11,  114.) 

L  Sirtjchnrnverbindungen.  \,  Strychnin-Trijodür  ^ilA^l^^Q'i, 
HJ;J2,0  wurde  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  zu 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Strychnin  in  rothbraunen  krystalli- 
nischen  Flocken,  bei  Anwendung  sehr  verdünnter  Lösungen  in  dünnen 
goldgelben  Prismen  erhalten.  Es  ist  gut,  nur  eine  unzureichende  Menge 
der  Jodlösung  anzuwenden.  Aus  Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung 
in  langen  dunkelbraunen  Nadeln  mit  bläulichem  Metallglanz,  ähnlich 
dem  übermangansauren  Kali.  Im  polarisirten  Lichte  erscheinen  die 
Rrystalle,  wenn  ihre  Längsachse  parallel  mit  der  Polarisationsebene 
ist,  tief  braun,  fast  schwarz,  wenn  ihre  Längsachse  aber  vertical 
dagegen  ist,  hellgelb  und  fast  farblos.  Die  Verbindung  löst  sich  in 
ungefähr  14,000  Tbl.  Wasser  von  15<>,  sie  ist  in  heissem  Alkohol 
ziemlich  leicht  löslich,  sehr  wenig  in  Chloroform,  fast  unlöslich  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Aether.  Durch  salpeterpaures  Silber  wird  sie 
schon  in  der  Kälte,  leichter  bei  gelindem  Erwärmen  zersetzt.  Bei 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  Wasser  verliert  sie  nahezu  2  At.  Jodf 
Beim  Ausfällen  mit  salpetersaurem  Silber  entsteht  neben  Jodsilber  auch 
jodsaures  Silber,  entsprechend  der  Gleichung: 

38rHJ+  9AgNe3  +3H2e=«3SrHNe3  +  6NHes  +  8AgJ+AgJe3. 


1)  Diese  Verbindung  ist  bereits  von  Tilden  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F. 
1,  457)  dargestellt  and  beschrieben  worden.  F. 
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Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  TrijodOr  unter  Frd* 
werden  von  Jod.  Die  Lösung  ist  zuerst  carmoisinroth,  dann  dunkel- 
joth  gefärbt.  Bei  gelindem  Erhitzen  mit  Salpetersäure  löst  es  sich 
mit  bluthrother  Farbe,  bei  Siedhitze  unter  Abgabe  von  Jod;  beisse 
concentrirte  Salzsäure  scheint  es  ohne  Verändemng  zu  lösen.  Aus 
heisser,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  versetzter  alko- 
Hioliscfaer  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  unverändert  wieder 
ab.  Concentrirtes  wässriges  Ammoniak  zersetzt  es  schon  in  der  Kälte 
unter  Abscheidung  von  Strychnin.  Beim  Erkitzen  mit  Cyaokalium 
entfärbt  sich  die  alkoholische  Lösung  vollständig  und  scheidet  nach 
mehrtägigem  Stehen  strahlig  vereinigte  Nadeln  ab,  welche  vielldcht 
ein  Tricyanür  sind. 

2.  Strychnin-Ouecksilberjodid  ^lEiiN^Q^jEJ  +  UgJi  entsteht 
beim  Schütteln  der  heissen  alkoholischen  Lösung  des  Trijodttrs  mit 
Quecksilber.  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  sie  sich  in 
hellgelben,  demantglänzenden  rechtwinklig  dreieckigen  Tafeln  ab.  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  scheidet  sich  Qnecksilbeijodid 
ab ;  Schwefelwasserstofif  zersetzt  die  in  Wasser  suspendirte  Verbindung 
unter  Bildung  von  Schwefelquecksilber.  —  Beim  Erhitzen  der  heissen 
Lösung  des  Trijodürs  mit  Zink  oder  Magnesium  entstehen  ähnliche 
krystallinische  Doppelsalze. 

.3.  Methylstn/chnin-Trijodür  ■e2iH22N292,-eH3,J3.  Löst  man 
ein  Mol.  Strychnin  und  etwas  mehr  als  ein  Mol.  Jodmethyl  in  heissem 
Alkohol  und  verdunstet  zur  Krystallisation ,  so  scheidet  sich  das  Me- 
thylstrychninjodttr  fast  vollständig  ab.  Die  Erystalle  wurden  aus 
Wasser  umkrystallisirt,  bei  100<*  getrocknet  und  1  Mol.  derselben- mit 
1  Mol.  Jod  in  heissem  Alkohol  aufgelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
das  Trijodflr  in  braungelben,  demantglänzenden  Nadeln  mit  blauem 
Schein,  die  oft  mehrere  Centimeter  lang  sind.  Im  polarisirten  Licht 
sind  die  Krystalle,  wenn  ihre  Achse  vertical  zur  Polarisationsebene 
steht,  blassgelb,  bei  paralleler  Stellung  purpurroth.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  entweicht  Jod. 

4.  AethylstrychninrTrijodür  'G2iH22N202,'62H5,J3  ist  ein  hell 
braungelber  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  beim  langsamen  Erkalten 
der  Lösung  in  langen  4  seitigen  Nadeln  krystallisirt.  Diese  sind  braun- 
gelb, demantglänzend  und  haben  einen  azurblauen  Reflex.  Geg^  das 
polarisirte  Licht  verhalten  sie  sich  ähnlich  wie  die  Krystalle  der  vori- 
gen Verbindung.  Beim  Kochen  mit  vielem  Wasser  löst  sich  die  Ver- 
bindung   unter  Abgabe  von  Joddämpfen  und  durch  Verdampfen  der 

»zuletzt  fast  ganz  entfärbten  Lösung  erhält  man  weisse  seidenartige 
Nadeln  von  Aethylstrychninjodür.  Das  Trijodür  nimmt  selbst  bei 
Gegenwart  von  viel  überschüssigem  Jod,  kein  Jod  mehr  auf. 

5.  Amylstrychnin' Trijodür  ■62iH22N20j,-G5Hii,  J3  gleicht  in 
jeder  Hinsicht  der  Aeth;^lverbindung. 

6.  Amylstrychnin-Pentajodür  ^{R^'i^^Q'i^^illnyh  wird  durch 
Auflösen  der  vorigen  Verbindung  in  überschüssiger  alkoholischer  Jod- 
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li^snng  erhalten.  Krystallisirt  beim  Erkalten  in  fast  schwarzen  4sei- 
tigen  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop  im  anffallenden  Licht  den 
Glanz  von  pollrtem  Stahl  besitzen.  Im  polarisirten  Licht  sind  sie 
vollkommen  undurchsichtig,  wenn  ihre  Krystallisationsachse  sich  in  der 
Polarisationsebene  befindet,  ist  die  Achse  aber  senkrecht  gegen  diese 
Ebene,  so  zeigen  sie  eine  dunkel  purpurviolette  Farbe.  Im  trocknen 
Zustand  ertragen  sie  eine  Temperatur  von  100<),  ohne  Jod  abzugeben 
oder  zu  schmelzen. 

II.  BruciTwerbindungen.  I .  Brucin-  Trijodwr  -623  H26  N2  O4  ,H J, Ja 
wurde  aus  schwefelsaurem  Brucin  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium als  braunrother  Niederschlag  gefällt.  Krystallisirt  aus  Alkohol 
in  laugen  brannvioletten,  demantglänzenden  Nadeln.  Im  polarisirten 
Licht  verhalten  sie  sich  umgekehrt  w|e  die  Strychnin Verbindung,  ist 
ihre  Achse  parallel  mit  der  Polarisationsebene,  so*  erscheinen  sie  hell- 
gelb, ist  ihre  Achse  aber  vertical  gegen  diese  Ebene,  so  sind  sie  pur- 
purbraun mit  einer  blauen  Nuance. 

2.  Methylbruciii'Trijodür  ^3H26N264,  ^Ha,  Ja  wurde  genau 
so  wie  die  entsprechende  Strychninverbindung  dargestellt.  Krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  schönen  braunrothen,  demantgläiizenden ,  zu  Ro- 
setten gruppirten  Blättern,  die  im  durchfallenden  Licht  gelbroth  sind 
und  das  Licht  mit  dunkdblauem  Schein  reflectiren.  Auf  das  polari- 
sirte  Licht  üben  sie  keinen  Einfluss  aus. 

3.  Metkylhrucin-Pentajodvr  €23H26N204,€H3,  J5  entsteht,  wenn 
man  die  vorige  Verbindung  zugleich  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Jod  in  Alkohol  auflöst.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen, 
fast  schwarzen,  das  Licht  blau  reflectirenden  Prismen  ab,  die  bei  pa- 
ralleler Achsenstellung  im  polarisirten  Licht  undurchsichtig  schwarz, 
bei  verticaler  mehr  oder  weniger  dunkelroth  sind. 

4.  Aethylbrudn-Trijodür  ■G23H26N204,^2H6,  J3  scheidet  sich 
aus  alkoholischer  Lösung  in  halbkugeligen  Gruppen  von  rothgelben, 
goldglänzenden  Krystallen  ab.  In  Masse  sieht  die  Verbindung  dem 
reducirten  Kupfer  sehr  ähnlich  und  zeigt  vollkommenen  Metallglanz. 
Gewöhnlich  übt  sie  keinen  Einfluss  auf  das  polarisirte  Licht  aus,  aber 
zuweilen  triflt  man  darin  rhombische  Blätter  an,  welche  in  einer  Lage 
hellgelb,  in  einer  andern  .purpurroth  sind. 

5.  Aethylbrucin-Pentajodür  023H26N204,^2H5,  J5  wird  wie  die 
Methylverbindung  «dargestellt  und  krystallisirt  in  sehr  schönen,  vier- 
seitigen, tief  metallisch  grünen  Nadeln,  die  im  polarisirten  Lichte  bei 
paralleler  Achsenstellung  undurchsichtig,  bei  verticaler  purpurroth  sind, 
sich  also  umgekehrt  wie*  das  Methylbrucln-Pentajodid  verhalten.  Schon 
bei  65 — 70®  entwickelt  die  Verbindung  Jod.  Ueberhaupt  verlieren 
die  Brucin  Verbindungen  sämmtlich  schon  bei  niedriger  Temperatur  Jod. 

6.  ^m^Ärwcm-rnyocför  •623H26N264,  "G5H11,  J3  krystallisirt  in 
sehr  dünnen,  gelbrothen,  seidenartig  glänzenden  Nadeln,  die  im  pola- 
risirten Licht  bei  paralleler  Achsenstellung  braun,  bei  verticaler  gelb  sind. 

7.  Amylbrucin'Pentajodür  623H26N204t€5Hii,  J^  krystallisirt 
in  langen,  bläulich  grüuen,  metallisch  glänzenden  rhombischen  Nadeln. 
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In  Farbe  uud  Glanz  gleicht  diese  Yerbindnog  Bobr  den  Flflgeldeekell 
von  Cetonia  anrata.  Die  Krystalle  sind  vollkommen  undurchsichtig 
und  lassen  sich  deshalb  im  polarisirten  Licht  nicht  nntersuchen. 

8.  AUylbrucin-Trijodür  ^{R^^^^^A^GzEh^h.  Das  Allylbru- 
cinjodflr  lässt  sich  ebenso  leicht  wie  die  Aethyhrerbindnng  erhalten 
und  gleicht  dieser  sehr.*)  Mit  alicoholischer  Jodlösung  liefert  es 
braune  demantglänzende  Krystalle,  die  sternförmig  grup^rirt  sind  und 
dem  Methylbrucin-Trijodür  täuschend  ähnlich  sehen.  Sie  sind  nur 
etwas  tiefer  gefärbt  und  im  polarisirten  Lichte  schwankt  ihre  Farbe 
j^  nach  der  Stellung  zwischen  gelb  und  roth. 

9.  AUylbrucin-Pentajodür  ^3H26N204,  63H5,  J5  ist  noch  schö- 
ner als  alle  vorher  beschriebenen  Verbindungen,  krystallisirt  in  langen 
48eitigen  Nadeln,  die  den  Glanz  und  die  Farbe  der  Fldgeldecken  der 
Canthariden  besitzen.  Zwischen  den  gewöhnlich  undurchsichtigen  Pris- 
men trifft  man  bisweilen,  aber  selten,  einen  Krystall,  der  dttnn  genug 
ist,  um  ihn  im  polarisirten  Licht  untersuchen  zu  können.  Er  ist  dann 
bei  paralleler  Achsenstellung  tief  violettroth,  bei  verticaler  undurch- 
sichtig. 

Ausser  den  beschriebenen  Verbindungen  hat  der  Verf.  noch  die 
Superjodide  der  Opiumbasen,  des  Morphins,  CodeYns,  NarceTns,  Nar- 
eotins,  ThebaYns  und  Papaverins  dargestellt.  Von  diesen  verhalten 
sich  die  Trijodüre  des  CodeYns,  Narcotins  und  ThebaTns  gegen  das 
polarisirte  Licht,  wie  das  Strychnin-Trijodür,  die  Trijodüre  des  Mor- 
phins, Narcelns  und  Papaverins  und  das  Pentajodttr  des  CodeYns  da- 
gegen wie  das  Brucin-Trijodttr.  Femer  hat  der  Verf.  die  Trijodüre 
des  Chinins,  Cinchonins,  Methylchinins,  Methylcinchoiyns ,  Methylchi- 
nidins,  Aethylchinins,  Aethylcinchonins,  des  Berberins,  Methylberberins, 
Aethylberberins,  des  Piperins  und  Atropins  dargestellt.  Alle  diese 
Verbindungen  wurden  in  prachtvollen  Krystallen  erhalten,  von  denen 
sich  einige  sogar  messen  Hessen.  Alle  absorbiren  das  polarisirte  Licht. 
Ihre  Darstellung  ist  aber  meistens  mit  grösseren  Schwierigkeiten  ver- 
bunden, als  die  der  oben  beschriebenen  Verbindungen.  Mit  der  ge- 
naueren Untersuchung  dieser  Körper  ist  der  Verf.  noch  beschäftigt. 


Neue  Methode  der  Kupferbestimmuiig. 

Von  Lecoq  de  Boisbaudran. 
(Bull.  soc.  chim.  7,  46S.) 

Cm  das  Kupfer  neben  Eisen,  Cobalt,  Nickel,  Zink,  Magnesia  u.  s.w. 
zu  bestimmen,  füllt  man  dasselbe  meistens  mittelst  Zink  in  metallischem 
Zustande  aus*     Diese  Methode  hat  aber  das  Unangenehme,  dass  man 

1)  Diese  und  ähnliche  Verbindungen  will  der  Verf.  spater  ausführlicher 
beschreiben. 
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in  die  Lösung  grosse  Mengen  von  Zink  bringt,  welche  die  Trennung 
der  anderen  Metalle  erschweren  und  sie  ist  nicht  sehr  genau,  weil  es 
äussert  schwierig  Ist,  ganz  reines  Zink  zu  erhalten.  Der  Verf.  zieht 
es  deshalb  yor,  das  Kupfer  aus  diesen  Lösungen  durch  den  electri- 
sehen  Strom  zu  fällen.  Die  oben  genannten  Metalle  werden  dadurch, 
wenn  die  Lösungen  sehwach  sauer  sind,  nicht  einmal  spurenweise 
mitgefällt,  im  Gegentheil  kommt  es  fast  immer  vor,  dass  eine  Spur 
Kupfer  in  der  Lösung  bleibt,  namentlich  wenn  diese  verdflnnt  ist  Es 
ist  daher  gut,  wenn  es  sich  um  sehr  grosse  Genauigkeit  handelt,  die 
gefällten  Oxyde  von  Zink,  Nickel  n.  s.  w.  wieder  iu  einigen  Tropfen 
Säure  zu  lösen  und  nochmals  einen  electrischen  Strom  hindurchzulei- 
ten. Die  Intensität  des  Stromes,  die  Concentration  der  Lösungen,  die 
Temperatur  derselben  und  die  Quantität  von  freier  Säure  darin  können 
innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  schwanken,  ohne  dass  die  Methode  an 
Genauigkeit  verliert.  —  Die  Reduction  des  Kupfers  wird  in  einem 
Platintiegel  ausgefOhrt,  den  man  mit  dem  negativen  Pol  einer  Säule 
von  2  Bunsen'schen  Bechern  verbindet.  Man  bedeckt  den  Tiegel  mit 
1  oder  besser  mit  2  in  der  Mitte  durchbohrten  Uhrgläsem,  durch 
welche  man  einen  kleinen  aus  Platinblech  verfertigten  und  mit  dem 
positiven  Pol  in  Verbmdung  stehenden  Halbcylinder  einführt.  Den 
Strom  lässt  man  2 — 3  Stunden  oder,  wenn  die  Lösung  verdünnt  ist, 
länger  hindurch  gehen.  Ist  die  Intensität  desselben  nicht  gar  zu  stark, 
so  erhält  man  das  Kupfer  in  Gestalt  einer  anhängenden  Schicht,  die 
viel  leichter  auszuwaschen  ist,  als  das  mit  Zink  gefällte  Pulver.  Man 
trocknet  dasselbe  im  Wasserstoffstrom  unter  Erhitzen  des  Tiegels. 

Zur  Trennung  des  Kupfers  vom  Eisen  ist  diese  Methode  weniger 
geeignet,  weil  das  in  der  Lösung  enthaltene  Eisenoxydsalz  das  metal- 
lische Kupfer  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  rasch  angreift. 

Sind  die  Metalle  nicht  als  schwefelsaure  Salze  vorhanden,  so 
müssen  sie  zunächst  in  diese  übergeführt  werden.  Namentlich  hat 
man  darauf  zu  achten,  dass  keine  Ssdzsäure  vorhanden  ist,  weil  sonst 
Chlor  entwickelt  und  das  Plaün  angegriffen  wird. 


Ueber   die  Reduction  der  Kupferoxydsalze  durch 
EiBenoxydulsalae. 

'  Von  Dr.  W.  Weith. 

(Vierteljahrsschrift  der  naturf.  Gesellsch.  in  Zürich.    1^66,  167.) 

t.  Versuch.  Kupfervitriol  wurde  mit  Weinsäure  und  so  viel  Kali- 
lauge zusammengebracht,  dass  der  anfangs  entstandene  Niederschlag 
sich  eben  wieder  löste.  Alsdann  wurde  Eisenvitriol  in  wässriger  Lö- 
sung zugesetzt  und  zwar  in  etwas  grösserer  Menge  als  der  Zersetzungs- 
gleichung      I 
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CUSO4  +  2Fe804  +  6KH0  —  Cu  +  FeaOa  +  3K280i  +  3H»0 
entspricht. 

Binnen  einer  halben  Stunde  war  die  Flüssigkeit  dnrch  gebildetes 
Eisenoxyd  schon  tief  braun  gefllrbt,  am  Boden  des  Gefässes  hatte  sich 
metallisches  Kupfer  als  Spiegel  abgesetzt.  Der  Versuch  wurde  nach 
drei  Wochen  unterbrochen,  lieber  der  abgelagerten  compacten  Masse 
Kupfer  befand  sich  eine  grüne  Schicht,  während  die  Lösung  tief  braun 
gefärbt  war.  Es  war  nur  eine  durch  Weinsäure  vermittelte  Lösung 
von  Fe203  in  Alkali,  welche  keine  Spur  von  Kupfer  mehr  enthielt. 

Der  grüne  Absatz  färbte  sich  mit  Chlorwasserstoffkäure  braun, 
löste  sich  im  Ueberschuss  der  letztern  vollständig  zu  einer  klaren 
farblosen  Flüssigkeit ,  die  dnrch  •  Ammoniak  unverändert  blieb.  Mit 
Luft  geschüttelt  färbte  sich  diese  ammoniakhaltige  Lösung  unter  Eisen- 
oxydabscheidung  intensiv  blau.  Beim  Erhitzen  des  getrockneten  grü- 
nen Körpers  verbrannte  er  unter  Zurücklassung  von  etwas  Kotüe  und 
scheint  somit  eine  Kupferoxydul-Eisenoxydulverbindung  der  Weinsäure 
zu  sein. 

Der  metallische  Absatz  wurde  durch  Abschlämmen  gereinigt,  zeigte 
darnach  starken  Metallglanz  mit  rein  kupferrother  Farbe.  Unter  das 
Mikroskop  gebracht,  konnte  man  zwar  keine  bestimmte  Krystallform, 
wohl  aber  treppenförmige  Structur  erkennen. 

Die  durch  Salpetersäure  bewirkte  Lösung  wurde  mit  Amnoioniak 
noch  intensiver,  ohne  die  geringste  Bildung  eines  Niederschlages.  Es 
lag  daher  unzweifelhaft  nur  metallisches  Kupfer  vor. 

2.  Versuch.  Im  vorher  angegebenen  Verhältnisse  wurden  Kupfer- 
vitriol, Eisenvitriol,  Weinsäure  und  kohlensaures  Natron  mit  einander 
gemischt.  So  weit  die  Flüssigkeit  reichte,  war  nach  Verlauf  von  drei 
Wochen  die  ganze  Glaswandung  mit  einem  metallischen  Spiegel  belegt, 
der,  nachdem  er  ausgewaschen  war,  sich  in  rein  kupferrother  Farbe 
zeigte.  Er  war  unlöslich  in  Chlorwasserstoffsäure.  Das  Verhalten  der 
Salpetersäuren  Lösung  zu  den  Reagentien  liess  auf  reines  Kupfernitrat 
schliessen. 

Ausserdem  hatte  sich  ein  brauner  Bodensatz  gebildet.  Als  durch 
verdünnte  Essigsäure  das  Eisenoxyd  ausgezogen  war,  hinterliess  der- 
selbe einen  rothen  Rückstand,  der  an  Ghlorwasserstoffsäure  bedeutende 
Quantitäten  von  Kupferoxydul  abgab  und  metallisches  Kupfer  in  Form 
kleiner  stark  glänzender  Krystallblättcheu,  die  unter  dem  Mikroskope 
ebenfalls  treppenförmige  Structur  zeigten. 

Die  von  dem  braunen  Rückstände  abgegossene  Flüssigkeit  war 
farblos,  reagirte  alkalisch  und  enthielt  noch  unverändertes  Eisenoxy- 
dul, denn  ijQ  Berührung  mit  Luft  schied  sich  aus  derselben  Eisenoxyd- 
hydrat aus.. 

3.  Versuch.  Kupfervitriol,  Eisenvitriol;  Citronensäure  und  Natron- 
lauge wurden  in  dem  im  ersten  Versuche  angegebenen  Verhältnisse 
mit  einander  zusauiiuengebracht.  Die  Reaction  trat  schon  nach  einigen 
Stunden  ein,  nach  dreiwöchentlichem  Stehen  wurde  abermals  der  Ver- 
such unterbrochen.     Wiederum  hatte  sich  ein  kupferrother  metaUischer 
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Spiegel  gebildet,  der  sich  als  reines  Kupfer  herausstellte.  Auch  befand 
sich  über  einem  braonrothen  Bodensatze  eine  tief  braune  Flüssigkeit. 
Diese  alkalisch  reagiren^e  Lösung  enthielt  nur  durch  Vermittlung  von 
Citronensäure  gelöstes  Eisenoxyd.  Nach  dem  Ansäuern  derselben  Hess 
sich  kein  Kupferoxyd  mehr  erkennen,  die  ganze  Masse  war  augen- 
scheinlich reducirt  worden. 

Der  braune  Bodensatz  Hess,  nachdem  durch  verdünnte  Essigsäure 
das  Eisenoxyd  fortgenommen  war,  Kupferoxydul  und  metallisches  Kupfer  • 
zurück.  War  ersteres  durch  tlberschüssige  Chlorwasscrstoffsäure  ent- 
fernt, so  erhielt  man  letzteres  in  stark  metalliBch  glänzenden  Krystall- 
blättehen.  Schüttelte  man  den  braunen  Bodensatz  mit  Am^ioniak,  dann 
wurde  neben  ungelöstem  Eisenoxyd  eine  fast  farblose  Flüssigkeit  erhal- 
ten, die  sich  an  der  Luft  unter  Eisenoxydabscheidung  blau  ftrbte, 
mithin  enthielt  dieselbe  noch  unverändertes  Eisenoxydul. 

4.  Versuch.  Um  womöglich  uiiter  in  der  Natur  vorkommenden 
Bedingungen  zu  arbeiten,  wurden  zu  diesen  und  den  folgenden  Ver- 
suchen Huminsubstanzen  angewandt,  die  sich  ja  überall  im  Boden  vor- 
finden. Eine  Lösung  von  Iluminsäure  wurde  durch  Behandeln  des 
Torfes  mit  verdünnter  Natronlauge  dargestellt.  Um  zunächst  zu  unter- 
suchen, ob  die  Huminsubstanzen  nicht  schon  für  sich  die  Kupferoxyd- 
salze reduciren,  wurde  ein  darauf  bezüglicher  Versuch  mit  genau  den- 
selben Quantitäten  und  unter  denselben  Bedingungen  wie  bei  den  vori- 
gen, «ngestellL     Eine  Reduction  fand  nicht  im  Geringsten  statt. 

Die  Huminsubstanzen  verhinderten  wie  Weinsäure,  Citronensäure 
u.  s.  w.  die  Fällung  des  Kupferoxydes  durch  Alkali,  wenn  auch  lange 
nicht  in  demselben  Grade,  denn  es  bilden  sich  stets  beträchtliche  Quan- 
titäten von  unlöslichen  Huminsäureverbindungen ,  wodurch  ein  Theil 
des  Kupferoxyds  der  Einwirkung  des  Eisenoxyduls  entzogen  wird. 

Hierauf  wurde  mit  überschüssigem  Eisenvitriol  Huminlösung  und 
Natronlauge  zusammengebracht  und  drei  Wochen  lang  in  einem  ver- 
schlossenen Gefässe  stehen  gelassen.  Alsdann  hatte  sich  ein  brauner 
Bodensatz  und  eine  blaue  Lösung  gebildet. 

Letztere  enthielt  noch  unverändertes  Kupferoxyd.  Aus  dem 
braunen  Bodensatze  wurde  wieder  durch  verdünnte  Essigsäure  das 
darin  enthaltene  unveränderte  KupTeroxyd  und  Eisenoxydul  sowie 
Eisenoxyd  extrahirt.  Die  Huminsubstanz  wurde  durch  Natronlauge 
ausgezogen. 

Die  hinterbliebene  rothe  Masse  gab  an  Chlorwasserstoffsäure 
Kupferoxydul  ab,  während  metallisches  Kupfer  in  ganz  dünnen  Blätt- 
eben ungelöst  blieb. 

5.  Versuch.  Kupfervitriol,  Eisenvitriol,  Huminsubstanz  und  Kalk 
wurden  mit  einander  gemengt  und  mit  Wasser  versetzt  drei  Wochen 
stehen  gelassen.  Es  hatte  sich  eine  blaue  schwach  alkalisch  reagi- 
rende,  noch  unverändertes  Kupferoxyd  enthaltende  Flüssigkeit  gebildet. 

Daneben  befand  sich  ein  brauner  Bodensatz  und  ein  metallischer 
Spiegel.  Erster  enthielt  Gyps  in  krystallinischer  Form  und  wurde 
durch  öfteres  Behandeln  mit  Wasser  entfernt.  Eisenoxyd,  Kupferoxyd 
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and  die  Hamingubstanzen  wurde  auf  bekannte  Weise  entfernt.  Der 
Rückstand  enthielt  Kupferoxydul  und  metallisches  Kupfer. 

6.  Versuch.  Unter  genauer  Brflcksichtlgung  der  vorher  ange- 
gebenen Bedingungen  liess  man  Knpfervitriol  mit  Überschüssigem  Eisen- 
vitriol und  Kalk  ohne  organische  Substanz  zusammenwirken.  In  dem 
gebildeten  braunen  Bodensatze  hatte  sich  krystallinischer  Gyps  gebildet, 
der  durch  Wasser  ausgezogen  wurde.  Der  flberschüssige  Kalk,  das 
Eisenoxyd,  Eisenoxydul  und  Kupferoxyd  wurden  durch  verdttnnte 
Essigsäure  in  Lösung  gebracht.  Es  hinterblieb  ziegelrothes  Kupfer- 
oxydul, und  metallisches  Kupfer. 

Einige  dieser  Versuche  wurden  wiederholt  angestellt,  führten  aber 
immer  zu  denselben  Resultaten  und  berechtigen  zu  folgenden  Schlüssen : 

1 .  Zur  Reduction  des  Kupferoxyds  durch  Eisenvitriol  zu  Kupfer- 
oxydul und  metallisches  Kupfer  ist  höhere  Temperatur  und  Druck 
nicht  erforderlich. 

2.  Diese  Reduction  findet  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  eines  Alkalis, 
kohlensauren  Alkalis  oder  alkalischer  Erden  sogar  ziemlich  leicht  statt. 

3.  Noch  viel  mehr  beschleunigt  wird  sie,  wenn  sich  das  Knpfer- 
oxyd  durch  Vermittlung  einer  organischen  Substanz  in  alkalischer 
Lösung  befindet. 


Ueber  die  Producta  der  trocknen  Destillation  der 
BolfobenzolBauren  Salze. 

Von  J.  Stenhouse. 
(Procedings  of  the  London  Royal  Society,  t4,  351.) 

Darstellung  der  Säure.  Käufliches,  zwischen  80  und  90 o  sie- 
dendes Benzol  wurde  zur  Reinigung  8 — 10  Stunden  lang  mit  1/20 
seines  Volums  concentrirter  Schwefelsäure  digerirt ,  wodurch  Verun- 
reinigungen desselben  in  eine  schwarze  gallertartige  Masse  verwan- 
delt, das  Benzol  dunkelpurpum  gefärbt  wurde;  es  wurde  mit  etwas 
Wasser  gewaschen,  sodann  noch  ein  oder  zwei  Mal  mit  concentrirter 
Säure  kürzere  Zeit  digerirt,  bis  es  durch  frische  Säure  nicht  mehr 
dunkel  gefärbt  wurde.  —  Zur  Darstellung  der  Sulfobenzolsäure  zieht 
Verf.  der,  von  Mi  tsc  her  lieh  als  allein  anwendbar  bezeichneten  ran- 
chenden Schwefelsäure  käufliche  concentrirte  Schwefelsäure  vor.  4  Vol. 
derselben  wurden  mit  5  Vol.  Benzol  auf  dem  Sandbad  8 — 10  Stun- 
den lang  m  einem,  mit  aufsteigendem  Ktihler  versehenen  Kolben  erhit^ 
der  im  Verhältniss  zum  angewendeten  Benzol  sehr  gross  ist,  damit 
die  Einwirkung  auf  einer  sehr  grossen  Fläche  vor  sich  gehe.  Die 
Salze  wurden  nach  bekannten  Methoden  dargestellt;  das  Kupfersalz 
konnte  Verf.  aus  wässriger,  wie  aus  weingeistiger  Lösung  stets  nur 
in  kleinen  sehr  zerfliesslichen  Krystallen  erhalten,  während  Mi  tsc  her- 
lich angiebt,  es  bilde  grosse  Krystalle. 

Destillation  der  Salze.    Getrocknetes  und  gepulpertes  sulfoben- 
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iBolsanrea  Natriuin  wurde  aus  kapfemoD  Retorten  in  Portionen  von 
kiiclit  mehr  als  20 — 30  Grm.  destillirt  £&  entwickelt  sich  viel  Koh- 
lensiUire  nebet  etwas  schwefliger  Sänre,  in  die  Vorlage  geht  Wasser 
Und  ein  Oel  fiber,  in  der  Retorte  bleibt  kohlensaures  Natrium  und 
eyie  kohiige  Substanz.  Das  ölige  Destillat,  etwa  7« — V&  ^^^  ^~ 
Wicht  des  trocknen  Natriumsabses,.  wurde  von  Wasser  getrennt  und 
reetificirt;  awiseben  80  und  1 10^  ging  Benzol  und  etwatf  Wasser  Aber, 
dsAB  stieg  der  Siedepuuct  rasch  und  zwischen  290  und  300<^  gingen 
etwa  ^3  das  Oeles  über,  Aber  300»  ging  eine  Flüssigkeit  über,  die 
nach  mebrwöchenthchem  Stehen  eine  kleine  Menge  von  Krjstallen  aus- 
st^hied.  Die  zwischen  290 <>  und  300 o  übergegangene  Portion  destil- 
lirte  bei  nochmaliger  Reetification  fast  gänzlich  bei  292,5^  und  erwies 
sieh,  nach  einer  letzten  Reetification  im  Wasserstoffstiom ,  durch  die 
Analyse  als  Phenylsulfid  -612H10&,  oder  eine  damit  isomere  Substanz. 
—  Das  Phenylsulfid  ist  fast  farblos,  riecht  aromatisch.  Zugleich  etwas 
laucbartig,  bricht  das  Licht  stark;  spec.  Gew.  1,119,  Siedep.  292,5<^. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Iricht  in  heissem  Weingeist,  ans  dem  es 
sich  beim  Erkalten  theilweiae  wieder  ausscheidet,  in  allen  Verhält- 
nissen mischbar  mit  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  nicht  gefüllt  durch  salpetersaures  Silber  und 
Quecksilberchlorid;  Platinchlorid  erzeugt  einen  schwachen,  flockigen 
Niederschlag,  der  beim  Stehen  zu  einem  röthlichen  Oel  wird.  —  Bei 
Behandlung  des  Phenylsulfids  mit  Schwefelsäure  löst  sich  eine  kleine 
Menge  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  die  bei  gelindem  Erwärmen  schön 
purpurfarben  wird.  Bei  stärkerem  Erwärmen  verschwindet  diese  Farbe, 
die  ganze  Menge  des  Phenylsulfids  löst  sich  zu  einer  schwach  grün- 
lich schwarzen  Flüssigkeit,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  farblos 
wird,  und  beim  Ncutralisiren  mit  kohlensaurem  Calcium. ausser  Gyps 
ein  in  Wasser  sehr  lösliches  organisches  Calciumsalz  liefert  Bei 
starkem  Erhitzen  einer  Lösung  von  Phenylsulfid  in  Schwefelsäure  wird 
unter  Schwärzung  schweflige  Säure  entwickelt.  —  Wässrige  und  alko- 
holische Kalilauge  wirken  nicht  auf  Phenylsulfid,  beim  Erhitzen  mit 
festem  Aetzkali  wird  es  zersetzt  un^  Bildung  von  Producten,  die 
Verf.  untersuchen  wird. 

Durch  Oxydation  des  Phenylsulfids  entstellt  em  mit  Mitscher- 
lich's  Sulfobenzid  isomerer  Körper  -612H10&O2,  den  Verf.  Suifobenr 
zolen  nennt.  Zur  Darstellung  werden  10  Thl.  Wasser,  5  Tbl.  con- 
oentrirte  Schwefelsäure  und  2  Thl.  Phenylsulfid  in  einem  mit  Kühlrohr 
verbundenen  Kolben  erhitzt,  dem  Gemisch  während  des  Siedens  3  Thl. 
saures  chromsaures  Kalium  zugesetzt,  danach  20 — 30  Mmuten  digie- 
rirt,  die  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Krystalhnasse  von  der  grünen 
Flüssigkeit  getrennt,  mit  Wassar  ausgekocht,  getrocknet  und  dann 
zuerst  aus  Benzol,  darauf  aus  Alkohol  umkrystallisirt;  man  erhält  ein 
dem  des  angewandten  Phenylsulfids  gleiches  Gewicht  von  Krystallen. 
Li  den  letzten  Mutterlaugen  findet  sich  eine  Spur  eines  zweiten,  in 
Nadeln  krystallisirenden  Körpers.  Weniger  vortheilhaft  erhält  man 
das   nämliche  Sulfobenzolen  durch  Oxydation  des  Phenylsulfids  mit 
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äalpetersänre ;  aueh  dabei  entsteht  etwas  von  dem  nadelföraiigen  Neben- 
prodnct  —  Das  Snlfobenzolen  bildet  nach  Br  oo  ke's  Messungen  mono- 
klinometrische  Prismen  ooP  mit  der  basischen  Endfl&che  oP  und  einer 
die  im  klinodiagonalen  Hanptschnitt  liegende  Prismenkante  ersetzenden 
Fläche  —  X  P  oo ,  mit  den  Winkeln  cx>  P :  so  P  im  orthodiagonalen 
Hauptschnitt  «-  \\0^  20^,  oP:<X)P  «  94<»  30^  und  85<^  W,   o  P: 

—  xPoo-»«108<^  20'.  Die  Messungen  sind  nur  annähernde.  —  Das 
Snlfobenzolen  ist  ziemlich  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  heissem 
Weingeist,  woraus  es  beim  Erkalten  dem  Chlorsäuren  Kalium  sehr  ähn- 
lich krystallisirt,  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  auch  etwas 
in  siedendem  Wasser,  woraus  es  sich  beim  Erkalten  vollständig  wieder 
ausscheidet.  Es  schmilzt  bei  126<^  und  destillirt  in  weit  höherer  Tem- 
peratur. Es  löst  sich  leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure,  wird  auch 
beim  Sieden  dieser  Lösung  nicht  zersetzt,  Wasser  scheidet  es  daraus 
unverändert  wieder  ab.  Wässrige  Kalilauge  wirkt  nicht  ein;  beim 
Erhitzen  mit  festem  Aetzkali  findet  lebhafte  Einwirkung  und  Bildung 
neuer  Producte  statt.  Bei  längerem  Digeriren  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Entwicklung  rother 
Dämpfe;  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  eiiien  Körper,  der  in  heissem 
Alkohol  schwierig  löslich  ist  und  daraus  in  kleinen  Nadehi  krystallisirt. 

Die  Destillation  des  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  zersetzbaren 
sulfobenzolsauren  Calciums  gab  im  wesentlichen  dieselben  Producte 
wie  die  des  Natriumsalzes;  das  rohe  Oel  betrug  jedoch  etwa  nur  Vi 6 
vom  Gewicht  des  angewendeten  Salzes.  Der  bei  der  Rectification  des- 
selben zwischen  280 o  und  300 <>  übergehende  Theil  —  etwa  i/s  ^^ 
rohen  Oeles  —  gab  durch  Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Ka- 
lium und  Schwefelsäure  etwas  Snlfobenzolen  und  eine  grosse  Menge 
der  bereits  erwähnten  nadeiförmigen  Krystalle.  Verf.  ist  der  Ansicht, 
dass  letztere  schon  vor  der  Oxydation  in  dem  rohoi  Oel  gelöst  waren, 
und  wird  sie  untersuchen.  Ueber  300®  destillirte  aus  dem  rohen  Oel 
ein  Körper,  der  beim  Erkalten  fest  wurde,  wahrscheinlich  dasselbe 
Product,  das  aus  dem  Natriumsalz  in  geringer  Mepge  erhalten  wurde. 

—  Sulfobenzolsaures  Ammonium  schmilzt  bei  etwa  200  o  und  zersetzt 
sich  leicht  bei  verhältnissmässig  niedriger  Temperatur;  es  entstehen 
grosse  Mengen  von  saurem  schwefelsaurem  Ammoniak;  Benzol,  das 
eine  geringe  Menge  eines  hoch  siedenden,  beim  Erkalten  Krystalle 
ausscheidenden  Oeles  enthält;  etwas  unzersetztes  sulfobenzolsaures 
Ammonium,  und  endlich  eine  kleine  Menge  —  bis  zu  n'2  Proc.  — 
einer  in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen  Substanz,  welche  nach  dem 
Wegwaschen  der  Ammoniumsalze  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  in  grossen  glimmerartigen  Blättern  erhalten  wurde.  Sie  wur- 
den ein  oder  zwei  Mal  aus  Weingeist,  dann  nochmals  aus  Wasser 
umkrystallisirt  und  erwiesen  sich  dann  durch  die  Analyse  als  Sulfo- 
henzolamid  €öH7NSG2. 

Das  Snlfobenzolamid  krystallisirt  in  grossen,  zühen,  stark  Ran- 
zenden glimmerartigen  Schuppen,  dem  Naphtalin  sehr  ähnlich,  schmilzt 
bei  153^  krystallisirt  wieder  beim  Erkalten  und  verfiflchtigt  sich  bei 
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Btirkonem  Erbitsen.  Sehwache  Süuren  wirken  kaum  dai*auf  ein,  beim 
Koehen  mit  starker  Kalilange  entwickelt  sich  Ammoniak,  zugleich 
scheint  snlfobenzolsaures  Kalium  gebildet  zu  werden. 


Ueber  die  Oxydation  des  Bexusola. 

Von  L.  Carius. 

Bei  Anstellung  der  früher  von  mir  beschriebenen  Reaetionoi  der 
chlorigen  Sfture  und  des  Benzols,  Terfnhr  ich,  in  grösserem  Mass- 
stabe wenigstens,  stets  so,  dass  die  chlorige  Säure  aus  der  Oxydation 
von  Benzol  durch  Chlorsäure  (ClHOs  —  0 — ClHOi)*)  entstand.  Wäh- 
rend nun  diese  Entstehung  der  chlorigen  Säure  und  die  Producte  ihrer 
Einwirkung  auf  das  flberschttssige  Benzol  sicher  festgestellt  wurden, 
Ist  es  bisher  nicht  gelungen,  das  Oxydationsproduct  des  Benzols  durch 
die  Chlorsäure  nachzuweisen.  Ich  habe  angenommen,  dasselbe  sei  die 
Benzensäure  -6611402,  was  in  der  That  am  wahrscheinlichsten  ist, 
and  dass  diese  unter  Einfluss  der  vorhandenen  Reagenten  sofort  weiter 
verändert  würde,  entweder  in  chlorhaltige  Producte  oder  in  Oxalsäure. 
Zur  Entscheidung  dieser  Frage  ist  es  aber  nöthig,  die  Benzensänre 
selbst  zu  untersuchen,  und  da  kein  bisher  angestellter  Versuch  die- 
selbe in  reichlichem  Masse  und  sicher  rein  darstellen  liess,  so  habe 
ich  versucht,  sie  durch  Oxydation  von  Benzol  mit  Mangansuperoxyd 
und  verdünnter  Schwefelsäure  zu  erhalten.  Letzteres  Oxydationsmittel 
wirkt  auf  Benzol  überaus  leicht  ein ;.  wie  flberhaupt  die  bisherige  An- 
nahme, das  Benzol  werde  nicht  leicht  von  Oxydationsmitteln  ange- 
grifien,  ganz  falsch  ist,  und  wohl  nur  auf  dessen  geringer  Löslichkeit 
in  den  angewandten  Flflssigkeiten  beruht. 

Durch  vorläufige  Versuche  fand  ich,  dass  ein  Verhältniss  von 
1  Tbl.  Wasser  auf  5  Tbl.  Schwefelsäurebydrat  das  allein  passende 
ist,  da  dann  die  Reaction  schon  in  der  Kälte  vor  sich  geht.  —  Fer- 
ner muBste  sicher  reines  Benzol  dargestellt  werden,  besonders  da  ich 
mich  überzeugt  hatte,  dass  das  aus  Benzoesäure  dargestellte,  auch 
nach  wiederholtem  Waschen  mit  Kali  und  Destillation ,  noch  Spuren 
fremder  Körper  (Benzophenon?)  enthält.  Der  einzige  Weg,  hierzu  zu 
gelangen,  ist  längeres  Erhitzen  des  Benzols  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung, das  abdestiUirte  und  mit  Wasser  gewaschene  Benzol  ist  rein. 

Der  Versuch  der  Oxydation  muss  in  der  Kälte  ausgeftlhrt  werden,  * 
da  man  sonst  sehr  wenig  Product  erhält;  es  bildet  sich  dann  nur 
wenig  Kohlensäure.  Das  Gemenge  von  Schwefelsäure,  schwefelsaurem 
Mangan  und  den  Oxydationsproducten  wird  in  Wasser  gelöst,  filtrirt 
imd  letztere  der  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  entsogen.  —  In 
der  ätherischen  Lösung  finden  sich  mehrere  Körper  vor;  schüttelt 
man  dieselbe  mit  Baryäydrat,  so  erhält  man  em  in  Wasser  ganz  un- 
lösliches Baryumsalz  einer  noch  nicht  näher  untersuchten  leicht  lös- 

1)  C  —  12;  0  —  16. 
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üchen  Säufe  und  eine  Lösong,  welche  andere  Baryomsalze  eothilt. 
Diese  lassen  sich  durch  Kiystalltsation  nicht  trennen,  und  nne  Tren- 
nung gelingt  auch  nur  unter  Anwendung  grosser  Mengen  von  Material, 
zunächst  gestützt  auf  die  Löslichkeit  des  darin  enthaltenen  benzoe- 
sauren  Baryums  in  Alkohol.  —  Benzoesäure  ist  ein  eo^stautes  Pro- 
duct  der  Oxydation  von  Benzol  in  der  genannten  Weise. 

Der  in  Alkohol  nicht  lösliche  Theil  der  Baryumsalze  besteht  vor- 
züglich aus  dem  Salze  einer  neuen  Säure,  Oxybenzensäure,  Um  diese 
rein  zu  erhalten,  wird  das  Baryum  aus  den  Salzen  durch  Schwefel- 
säure genau  abgeschieden,  die  Lösung  der  Säure  wiederholt  im  Was- 
serbade verdampft,  und  die  Säure  zuletzt  längere  Zeit  auf  105 — MO^ 
erwärmt,  wodurch  ein  zweite  kohlenstoffreichere  Säure  (Benzensäure?) 
verflüchtigt  und  so  entfernt  wird.  Durch  Umkrystallisiren  erhält  mau 
endüdi  die  Oxybenzensäure  rein. 

Oxybenzensäure  ist  zusammengesetzt  entsprechend  der  Formel 
'66H4O39  d.  h.  Benzensäure  -f~  1  -^^*  ^)  weshalb  ich  ihr  auch  diesen 
Namen  gebe.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (100  Th. 
Wasser  lösen  bei  2t,5<)  5  Th.  Säure),  krystallisirt  in  monoklinoe- 
driscKen  Prismen,  schmilzt  bei  17 5^  C.  und  destillirt  bei  etwa  250^ 
unzersetzt,  verdampft  aber  schon  bei  1*2  0<)  in  weissen  Nebeln,  welche 
wenig  zum  Husten  reizen.  Sie  ist  zweibasischy  besitzt  aber  eine  grosse 
Neigung  Verbindungen  von  neutralem  und  saurem  Salz  zu  bilden,  nach 
der  Formel  -66H2Me203,  ^«HsMeOs  zusammengesetzt.  In  dem  Ver» 
halten  ihrer  Salze  gleicht  sie  ausserordentlich  der  Benzoesäure  oder 
noch  mehr  fast  der  Bemsteinsäure,  da  auch  ihre  Salze  mit  Calcium 
und  Baryum  in  Wasser  schwer  lösUch  sind ;  ihr  Aethyläther  ist  flüssig 
und  riecht  angenehm.  Oxybenzensäure  ist  überaus  beständig,  sie  wird 
nur  durch  die  stärksten  Oxydations«  oder  Reductionsmittel  verändert. 
Salpetersäure  scheint  sie  bei  längerem  Erhitzen  unter  gleichzeitiger 
Bildung  eines  Nitrokörpers  m  Oxalsäure  (und  vielleicht  Bemsteinsäure) 
zu  verwandeln.  Durch  Jodwasserstoff  wird  sie  bei  stärkerem  Erhitzen 
zu  Benzol  reducirt: 

««HiOa  +  Hs  -«  «öHe  +  (0H«)3 ; 
ein  Zwischenproduct ,  welches  wohl  Benzensäure  sein  würde,   konnte 
bisher  nicht  sicher  erhalten  werden. 

Die  Salze  der  Oxybenzensäure  werden  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unter  Bildung  von  kohlensaurem  Salz ,  wenig  Kohle  und  einer  ange* 
nehm  theerähnlich  riechenden  Flüssigkeit  zersetzt;  diese  müsste,  wenn 
die  Oxybenzensäure  sich  der  Salicylsäure  analog  verhielte,  der  Pen- 
tylalkohol  '66H4O  sein,  was  aber  nicht  der  Fall  zu  sein  scheint. 

Mit  Phosphorsuperchlorid  liefert  die  Oxybenzensäure  ein  Chlorid, 
welches  mit  Waitsser  wieder  in  Oxybenzensäure  und  Chlorwasserstoff zerfKllt. 

Aus  den  Eigenschaften  der  Oxybenzensäure  geht  also  hervor,  dasa 
sie  den  ihr  der  Zusammensetzung  nach  homologen  Säuren,  Salicylsäure 
u.  s.  w.,  nicht  unmittelbar  analog  ist;  die  weitere  Untersuchung  muss 
ihre  sogenannte  Constitution  erst  zeigen. 

Ausser  dem  genannten  bildet  sich  bei  der  beschriebenen  Oxy- 
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dation  des  Benzols  noch  ein  wie  es  scheint  aldehydartiger  Körper  und 
eine  dritte  Sänre. 

Die  Entstehung  von  Benzoesäure  durch  Oxydation  von  Benzol 
ist  offenbar  analog  der  Synthese  derselben  aus  Benzol  und  Chlorkoh- 
lenoxyd, nach  Harnitz-Harnitzky,  oder  Brombenzol,  Kohlensäure 
uud  Natrium,  nach  Kekule,  zu  betrachten. 

Ohne  Zweifel  ist  es  die  Ameisensäure,  welche  als  Zersetzungs- 
product  einfacherer  Oxydationsproducte ,  Benzensäure  u.  s.  w.,  auf- 
tretend, zu  ihrer  Bildung  beiträgt: 

€e,H,eH  +  «eHsH  ^  €e,€«H5,0H  +  OH2. 
In  der  That  ist  auch  die  Bildung  von  Benzoesäure  ausserordentlich 
reichlich,  wenn  man  Benzol,  Ameisensäure  und  verdünnte  Schwefel- 
säure mit  kleinen  Mengen  Mangansuperoxyd  behandelt.  Verschiedene 
Versuche,  welche  ich  anstellte,  um  zu  sehen,  ob  vielleicht  Kohlensäure 
im  Entstehungsmomente  sich  an  Benzol  addiren  und  so  Benzoesäure 
entstehen  könnte,  gaben  negative  Resultate;  so  dass,  da  das  Auftreten 
der  Ameisensäure  von  mir  schon  nachgewiesen  ist,  die  angegebene 
Reaction  sicher  gestellt  ist. 

Ausserdem  ist  diese  neue  Bildungsweise  der  Benzoesäure  zu  be- 
achten, da  bisher  kein  Fall  bekannt  war,  wo  durch  blosse  Oxydation 
eines  Kohlenwasserstoffes  eine  Säure  von  höherem  Kohlenstofi^halte 
entstand,  und  da  sie  zur  Vorsicht  mahnt,  die.Producte  der  Oxydation 
eines  Kohlenwasserstoffs  zur  Feststellung  seiner  sogenannten  Consti- 
tution zu  benutzen. 

Da  bei  dem  beschriebenen  Versuche  Benzoesäure  auftritt,  und 
Meissner  und  Shepard  durch  Oxydation  von  Benzoesäure  mit 
Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  Bemsteinsänre  erhalten  haben,  so  hielt 
ich  für  nöthig,  einen  Versuch  darüber  anzustellen,  ob  die  Oxyhenzen- 
säure  auch  durch  Oxydation  von  Benzoesäure  entstehen  kann.  —  Dieser 
Versuch  zeigte,  dass  das  oben  genannte  Oxydationsgemiscfa  von  Man- 
gansqperoxyd  und  Schwefelsäure  auf  Benzoesäure  in  der  Kälte  fast 
gar  nicht  einwirkt  (anf  Benzol  sehr  lebhaft)  ^  dass  aber,  wenn  die 
Oxydation  durch  Erwärmen  stattfand,  neben  Kohlensäure  eine  reich- 
liche Menge  von  Oxybenzensäure^  aber  keine  Bernsteinsäure  gebildet 
wird.  Ob  nun  durch  andere  Oxydationsmittel  Bemsteinsänre  entsteht, 
ist  noch  zu  versuchen. 

Nach  dem  Mitgetheilten  ist  nun  die  wichtige  Frage,  ob  es  Säu- 
ren gebe,  die  zum  Benzol  in  ähnlicher  Beziehung  stehen,  wie  Benzoe-, 
Salicylsänre  u.  s.  w,  zum  Toluol  u.  s.  w.,  sicher  bejahend  entschieden. 
Welcher  Constitution  dieselben  sind,  habe  ich  noch  zu  untersuclien,  und 
zunächst  bei  der  Oxybenzensäure,  da  diese  nun  leicht  darzustellen  ist 


Die  Znsammensetzung  der  Oxybenzensäure ,  C6H4O3,  stinunt  auf 
0,2  Proc.  C.  und  0,37  Proc.  H  mit  der  der  Phtalsäure  überein  ;  ähnlich 
die  der  gewöhnUchen  Salze  beider.  Auch  hielt  ich  für  möglich,  dass 
bade  identisch  säen,  besonders  da  der  Wasserstoffgehalt  der  analy- 
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sirten  Präparate  stets  etwas  zn  hoch  gefunden  wurde,  wenn  sie  nicht 
stark  getrocknet  waren,  und  habe  diese  Mögtichkeit  nur  deshalb  nicht 
erwähnt,  weil  die  einzige  Angabe  Aber  den  Schmehepunct  d^  Phtal- 
sänre  diesen  zu  120^  C.  angiebt  —  Ich  habe  nachträglich  den  SchmefaE- 
pnnct  der  Phtalsänre  bestimmt,  er  liegt  bei  175^  C,  sowie  ihre  Lös- 
lichkeit, sie  stimmt  ebenso  nahe  mit  der  der  Oxybenzensänre  Hberdn. 
—  Es  ist  hiernach,  nnd  nachdem  ich  noch  fand,  dass  die  Oxyben- 
zensänre in  der  Wärme  ähnlich  wie  die  Phtalsänre  unter  Abgabe  von 
Wasser  zerlegt  wird,  kaum  noch  ein  Zweifel  an  der  Identität  beider; 
nur  das  Verhalten  der  Oxybenzensänre  gegen  JH  und  die  Bildung 
eines  Baryumsalzes  06H2Ba203  scheinen  dagegen  zu  sprechen,  nnd 
bin  ich  mit  weiterer  Untersuchung  darüber  beschäftigt 

Nachdem  ich  gezeigt  habe,  dass  durch  Oxydation  von  Benzol 
Benzoesäure  entstehen  kann,  ist  es  auch  denkbar,  dass  ebenso  Phtal- 
säure  auftreten  kann: 

CeHe  +  (CHi02h  +  O2  —  OftH604  +  (OH2)2 
und  O7H6O2  +  CH2O2  +  0^  CgHeOi  +  Oft. 

Marburg,  im  September  t867. 


Ueber  das  Saponin  (aus  Oypsophilawunel). 

Von  Fr.  Rochleder. 
(Akad.  z.  Wien.   56  [1867].) 

Das  Saponin  ist  entsprechend  der  Formel  C64H54O36  zusammen- 
gesetzt £inige  Analysen  «dgen  aber,  dass  dem  Saponin  kleine  Mengen 
eines  homologen  Körpers  «-  C66H56036  bisweilen  beigemengt  sein 
därften.  Bei  vollkommener  Spaltung  zerlegt  sich  das  Saponin  in  Sa- 
pogenin  und  Zucker  nach  folgendem  Schema:  C64HS4O36  +  4H0  =^ 
C28H22O4  4-  3(Ci2Hi20i2). 

Sftpogenin 

Das  Sapogenin  ist  sowohl  in  Aether  als  in  Alkohol  lOslich.  Die 
Lösung  in  Alkohol  liefert  bei  langsamem,  freiwilligem  Verdunsten  sei- 
denglänzende, weisse,  concentrisch  gruppirte,  nadeiförmige  KrystaUe. 
Es  löst  sich  in  verdfinnter,  wässeriger  Kalilösung  und  wird  dorch 
Znsatz  von  stärkerer  Lauge  als  Kaliverbindung  m  weissen  Flocken 
aus  der  Lösung  abgeschieden.  Mit  weingeistiger  Kalilösung  zusam- 
mengebracht, löst  es  sich  leicht  auf;  wenn  die  Kalilösung  concentrirt 
war,  bringt  Wasser  einen  Niederschlag  hervor.  Wenn  kein  Ueber- 
schuss  von  Kali  vorhanden  ist,  entsteht  kein  Niederschlag  durch  Was- 
serzusatz. Das  Sapogenin  hat  die  Natur  einer  schwachen  Säure  und 
steht  zum  Caincigenin  in  demselben  Verhältniss,  wie  die  Essigsäare 
zum  Aethylglycol. 

Das  Sapogenin,  mit  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  in  einer  Silber- 
schale erhitzt  bis  zur  beginnenden  Zersetzung,  wird  der  GUiuptmasse 
nach  nicht  verändert,  während  ein  kleiner  Theil  zerstört  wini  unter 
Bildung  einer  braunen,  schmierigen  Substanz  und  fetten  Säuren,  von 
denen  die  Essigsäure  die  Hauptmasse  ausmacht  und  Buttersänre  am 
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Gerüche  zu  erkennen  igt.  (Das  Barytsalzgemenge  gab  59,2  Proc. 
Baryt.)  Das  darch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  vom  Kali  abge- 
schiedene Sapogenin  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  durch  Lösen  in 
Aether  und  Krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  zeigt  dieselbe  Zusam- 
mensetzung wie  das  Sapogenin  vor  der  Behandlung  mit  schmelzendem 
Kali,  aber  der  Schmelzpunct  der  Substanz  ist  ein  anderer  geworden. 
Das  mit  Kali  behandelte  Sapogenin  schmilzt  bei  128^0.,  während  das 
mit  Kali  nicht  behandelte  bei  dieser  Temperatur  seinen  Aggregatzu- 
stand  nicht  ändert.  Wenn  aus  dem  Saponin  nur  zwei  Aequivalente 
Zucker  abgeschieden  werden,  so  entsteht  das  gelatinöse,  dem  Ghinovin 
ähnliche  Product  C40H32O14  nach  folgendem  Schema:  Ctt4Hft4036  + 
2H0  ~  C4oH320t4  +  2(Ci2Hi20i2)  (s.  Akad.  z.  Wien  1862).  Aus 
dieser  Substanz  kann  I/2HO  ausgetrieben  werden.  Ein  zweites  Pro- 
duct der  Spaltung  ist  der  Formel  C68H54O18  entsprech^d  zusammen- 
gesetzt C6SH54O18  H-  2H0  =  C12H12O12  +  2(C28H2204).  Das  Ver- 
halten dieser  gelatinösen  früher  angeführten  Substanz  gegen  Weingeist 
zeigt,  dasB  es  nicht  ein  Gemenge  von  dem  Spaltungsproduct  O40H32O14 
mit  C28H22O4  ist,  denn  das  Sapogenin  löst  sich  nur  langsam  und 
schwierig  in  kaltem,  wasserhaltigem  Weingeist  auf,  während  C40H32O14 
darin  leicht  löslich  ist.  Der  Körper  C68H54O18  löst  sich  in  kaltem, 
wasserhaltigem  Weingeist  leicht  auf.*  Oefters  wurde. beim  Behandeln 
von  Saponin  mit  Salzsäure  ein  Gemenge  von  C40H32O14  und  C68H54O18 
zu  gleichen  Aequivalenten  erhalten.  C»sH540i8  +  C40H32O14  «^  C108 
H$6032.  Das  von  Fremy  aus  Saponin  dargestellte  Spaltungsproduct, 
welches  er  Aesculinsäure  nannte  und  welchen  von  ihm  mit  der  Formel 
C52H46O24  bezeichnet  wurde,  ist  offenbar  C52H42O24,  entstanden  aus 
Saponin  nach  dem  Schema:  Ce4H54036  =>  C52H42O24  +  C12H12O12. 
Wird  Saponin*)  mit  wenig  Weingeist  übergössen  und  unter  Zu- 
satz von  Stücken  von  Natriumamalgam  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt, 
so  löst  es  sich  schnell  auf,  und  es  scheiden  sich  dunkelgraue  Flocken 
einer  klebrigen  Masse  aus.  Die  Lösung,  von  dem  Quecksilber  abge- 
gossen und  von  den  grauen  Flocken  abfiltrirt,  ist  weingelb  und  giebt, 
mit  wasserfreiem  Alkohol  versetzt,  einen  zähen  und  klebrigen  Nieder- 
schlag, der  sich  bald  an  den  Wandungen  des  Gefässes  absetzt,  so 
dass  die  alkoholische  Flüssigkeit  davon  klar  abgegossen  werden  kann. 
Im  Wasserbade  verdunstet,  lässt  der  Weingeist  ein  Gemenge  von  Na- 
tronsalzen zurück,  kohlensaures,  essigsaures,  mit  Spuren  von  butter- 
saurem Natron.  Der  klebrige  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Wasser 
auf,  und  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  versetzt 
Diese  Flüssigkeit  im  Wasserbade  erwärmt,  erstarrt  bald  zu  einer  klei- 
sterartigen Masse,  während  Saponin  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
nur  wenig  bei  lOO^  C.  angegriffen  wird.  Dieser  Kleister  wurde  im 
Wasser  vertheilt,  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  Wasser  gewaschen 
um   das    schwefelsaure  Natron    und  den  Zucker  zu  entfernen.     Die 


1)  So  wie  man  es  durch  Erkalten  des  alkoholischen  Decocts  derGyps- 
ophilawurzel  erhält 
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gewaschene ,  bellbräanliche  "Gelatine  wnrde  in  wasserfreiem  Weingeist 
gelost,  mit  rauchender  Salzsäure  versetzt,  und  unter  öfterem  Ersatz 
des  verdunsteten  Alkohols  durch  10  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt. 
Dadurch  wurde  die  Masse  in  Saponin  und  Zucker  gespalten,  welcher 
letztere  wieder  durch  die  Salzsäure  weiter  verändert  wurde.  Um  das 
Sapogenin  zu  reinigen,  wurde  die  alkoholische  Lösung  sammt  dem 
herausgefallenen  Sapogenin  mit  viel  Wasser  vermiaeht  und  auf  dem 
Wasserbade  in  einer  Schale  erhitzt,  um  den  meisten  Weingeist  zu  ver- 
jagen. Die  ausgeschiedene  Masse  des  Sapogenins  wurde  nach  dem 
Erkalten  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen,  dann 
in  Alkohol  gelöst,  dem  etwas  Aetzkalilösung  zugesetzt  war,  und  diese 
Lösung  mit  Wasser  vermischt  und  auf  dem  Wasserbade  der  Weingeist 
verjagt  und  die  wässrige  Flüssigkeit  eingeengt.  Das  ausgeschiedene, 
weisse  Sapogeninkali  wurde  von  der  braunen  Mutterlauge  abfiltrirt  und 
mit  verdünnter  Salzsäure  zerlegt,  das  Chlorkalium  durch  Waschen  mit 
Wasser  entfernt.  Das  Sapogenin  wurde  hierauf  in  Aether  gelöst,  von 
wenigen  unlöslichen  Flocken  abfiltrirt  und  der  Aether  von  der  Lösmig 
abdestillirt.  Der  weisse  Rückstand  wurde  in  heissem  Alkohol  gelöst 
und  die  concentrirte  Lösung  in  einem  Kolben  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen,  wobei  das  reine  Sapogenin  auskrystallisirte.  Die 
Wirkung  des  Natriumamalgam  auf  Saponin  besteht  demnach  nicht  in 
einer  Veränderung  des  Sapogenin,  sondern  einerseits  in  der  Umwand- 
lung der  dag  Saponin  begleitenden  Verunreinigungen  in  unlösliche 
Verbindungen  und  andererseits  in  einer  Veränderung  des  Kohlehydrats, 
welches  im  Saponin  an  Sapogenin  gebunden  ist. 


Untersuchungen  über  die  Zusammensetsung  der  Maulbeerblatter 
in  besonderer  Beoiehung  auf  die  Seidenraupen-TCrankheit.  Von  Dr. 
K.  Reichenbach.  —  Ausgehend  von  der  Ansicht,  das»  der  Grund  der 
in  Europa  mehrfach  verheerend  auftretenden,  in  C-hina  und  Japan  dagegen 
so  gut  wie  ganz  unbekannten  Seidenraupen-Krankheit  in  der  mangelhaften 
Ernährung  in  Folffe  des  unrichtig  oder  ungenügend  zusammengesetzten  T-^itters 
zu  suchen  sei,  hat  Vert'.  verschiedene  Sorten  von  Maulbeerblättern  analy- 
sirt.  Die  Blätter  waren  solche,  mit  welchen  die  Raupen  im  Jahte  t8B6 
gefüttert  wurden.    Sie  stammten  aus  folgenden  Orten  und  Ländern: 

1.  Von  Verolanova,  Provinz  Brescia,  in  Italien ;  junges,  kräftiges,  saftig 
grünes  Laub  von  12  Cm.  mittlerer  Länge  und  9,5  Cm.  Breite. 

2.  Von  Alais,  Departement  du  Gard,  in  Frankreich ;  grosses,  reifes  Blatt, 
im  Durchschnitt  15  Cm.  lang,  12  Cm.  breit. 

3.  Von  Tortona  im  Piemontesischen ;  dreierlei  äusserlich  nicht  zu  unter* 
scheidende  Sorten ;  starke,  reife,  dunkelgrüne,  nicht  sehr  grosse  Blätter  von 
10  Cm.  mittlerer  Länge  und  8  Cm.  mittlerer  Breite. 

4.  Aus  Japan,  zwei  sehr  ähnliche  Sorten;  lang,  schmal,  von  kräftigem 
Aussehen,  sehr  entwickelt  und  vollständig  ausgewachsen.  Mittlere  Länge 
13  Cm.,  mittlere  Breite  7  Cm. 

5.  Aus  China;  sehr  grosses,  gelblich  firrünes,  starkes  und  festes,  ausge- 
wachsenes Blatt.  Ein  Blatt,  welches  noch  nicht  das  grösste  war,  hatte  17 
Cm.  Länge  und  13,5  Cm.  Breite. 

Die  Ergebnisse  seiner  Analysen  stellt  Verf.  in  folgenden  drei  Tabellen 
zusammen : 
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Tabelle  IlL 


In  100  Pfand 

trockenen   BUt- 
tern  fnssen  die 

N 

ProWin 

freie 

KO 

CaO 

MgO 

PO58 

BIOs 

NaCl 

Raupen: 

Aflche 

In  Japan    (I) 

32,3 

201 

125.9 

30,02 

37,93 

7,35 

7,99 

41,11 

3,41 

(11) 

33.6 

210 

135,8 

32,74 

40,11 

7,61 

7,31 

45,13 

4,06 

In  China 

31,3 

195 

135,3 

32,01 

37.42 

10,25 

6,57 

47,23 

6,57 

In  Piemont  (I) 

23,4 

146 

141.7 

34,14 

51,04 

5.61 

5,65 

47,58 

2.25 

„         (Hl 

23,4 

146 

144,5 

23,84 

51,90 

5,14 

5,07 

54,36 

2,96 

»       (IH) 

24,9 

155 

146,7 

24,04 

52,84 

4,45 

6,30 

51,74 

2,39 

In  Alais 

23,8 

148 

119,6 

33.17 

48,37 

5,25 

6.25 

24,24 

2,96 

In  Bresoia 

33,6 

210 

113,4 

26,90 

34,98 

6,88 

8.77 

29.32 

2.55 

BezUglieh  der  chemiBch-p 
Analysen  ankntipft,  verweisen  wir  an 


tischen  Schlüsse,  die  Verf.  ao  sdne 
die  OriginalabhandluDg. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  83) 


Interpretation  der  Srgebnlaae  von  Franldand's  nndBappa's  syn- 
thetiBohen  Untersuoliungen  über  Aether*  .Von  H.  Kolbe.  —  Arbeiten, 
welche  ffir  die  theoretische  Chemie  von  so  eminenter  Bedeutung  sind,  wie 
Frankland  *s'und  D  n  p  p  a  *s  vor  zwei  Jahren  veröfifentlichte  Untersuchungen 
über  Aether  (Ann.  Ch.  Pharm.  138,  204  u.  328),  verdienen  vor  allen  andern 
von  verschiedenen  wissenschaftlichen  Standpuncten  aud  beleuchtet  und  inter- 
pretirt  zu]  werden. 

Ich  selbst  fühle  mich  hierzu  um  so  mehr  veranlasst,  weil  ich  Frank- 
land's  Ansichten  über  die  chemische  Constitution  der  durch  Einwirkung 
von  Natrium  und  den  Jodalkylen')  auf  Essigäther  entstehenden  Verbin- 
dungen von  Anfang  an  nicht  habe  theilen  können  5  ich  wünsche  damit  zu- 
gleich zu  weiteren  Discnssionen  über  diesen  so  interessanten  Gegenstand 
den  Anstoss  zu  geben. 

Frankland  und  Duppa  haben  Essigäther  und  Natrium  auf  einander 
einwirken  lassen  und  dieProdncte  mit  Jodäthvl  behandelt.  Sie  haben  dabei 
zwei  Gruppen  zusammengesetzter  Aether  ernalten,  deren  eine  diejenigen 
beiden  Aether  umfasst,  welche  mono-  und  di-äthylirte  Essigsäure  enthalten. 
Ihre  Entstehung  aus  Jodäthyl  und  den  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Essigäther  gebildeten  Mono-  und  Di-Natrinmessigäthem  wird  durch  folgende 
Gleichungen  leicht  interpretirt. 


cJ]^J^i[C2Oa]0.CiH50  +  C4H5J  -  CiL^J[C2O2]0.C4H50  +  NaJ 

Natriam-Eesigftthor  Aethyleaaigftther 

(Bnttera&are&iher) 

C«L^  [[C20i]O.C4HiO  +  2C4H5J  ^  Cä|^c4H[*).ik^*^*^^'^'^*^  +  ^^^ 


Dibatrinmessig&ther 


Di&thyleMigAther 
(TsocapronflftareAther) 


Etwas  complicirter  ist  die  Bildungs-  und  Zersetzungsweise  der  zweiten 
Gruppe,  nämlich  derjenigen  Producte,  welche  Frankland  und  Duppa 
äthviaceton-kohlensaures  und  diäthylaceton-kohlensaures  Aethyl  nennen, 
und  deren  Entstehung  sie  durch  folgende  Gleichungen  interpretiren. 


1)  Alkyl  i.  e.  Alkoholradical. 
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£fl8igtth«r 


.201 


Na 

H 


Nfttracdton-kohlen 
naures  Aeihyl. 


+  2CiH50H  +  Hj 

Alkohol 


(Ha 


1^ 

INT 


+  eiH5j==e 


ferner: 


\eesH5 

NMnoetonkoh- 
len».  Aeiliyl 


+  NaJ 


|H3 

leesHs 

Essigitber 


H3 


+  Na2« 


Aethylaeeton- 
kohlens.  Aetltjl 

Hj 


Naa       +  e-iHseH  +  Hl 


6-e»H5 

Dinatracetonkoh' 
lensaiires  A«tliyl 

rHa 


Na« +  2eiH5J=«€4 


(eiH5)i  +  2NaJ 


.    .  f>eiHr.   .  l-e^ejHs 

DfimtraMtoiikoli-  Diftthylaeetonkoli- 

leoMore«  AeUyl  lenaaures  Aethyl. 

Den  in  dleeren  Formeln  und  Namen  aasgedrtickten  Vorsteliangen  Aber 
die  Natur  der  betreffenden  Verbindungen  kann  ich  nicht  beipflichten.  Jene, 
äthylacetonkohlen saures  und  diäthylacetonkohlensanres  Aethyl  genannte 
Verbindungen  haben  jedenfajis  eine  viel  einfachere  Zumunmensetzung,  als 
Fr.  und  D.  ihnen  zuschreiben»  und  auch  ihre  Entstehungsweise  ist  meines 
Erachtens  nicht  so,  wie  Fr.  und  D.  sich  vorstellen/ 

Bei  Einwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Natrium  und  Essigäther  ent- 
stehen zunächst  neben  einander  Mono-,  Di-  und  Tri-Natrfumessigäther  und 
ein  Theil  Essigäther  bleibt  unverändert.  Dieser  Essigäther  tritt  mit  den 
beiden  letzt^^enanntcn  Vei'bindungen  bei  allmälig  auf  130°  C.  steigender 
Temperatur  m  aersetzende  Wechselwirkung,  «wobei  unter  Bildung  von  Na- 
triumalkoholat  zwei  einfach  acetylirte  Essigäther  entstehen  im  Binne  fol- 
gender Gleichungen: 

C.L?.  [[C«Os]O.C4H.O  +  (C4H30»O.C4mO «)  -  C«  j    Na    kciOjlO.C^HsO 

Aceto-Natrinm-EMgiUir 
+  C4H50.NaO 

Nfttriam&tliyUt 


DinairittDiewigftUi«? 


(C«Nas)[Csp2]O.C4HöO  +  (C*HaO«)O.C4mO  =.  C^{c4ftJb«)^^*^'J^-^*^»^ 

TrinatriamMBiefttlier  EMis&tker  :    .    ^.    \  .       «    .  ...        i 


EMig&tker 

+  C4H50.NaO 

MatriQBiiibylat 


Aceto-DiutriaiD-EatigUkar 


1)  Ich  «aUe  hier  '4ie  einfachere  nicht  weiter  aufgelöste  Formel  der  Euigsäure. 


C.(    Na 
\C4Hs 


63d 

(Wenn  der  MononatrlumeBBi^tber  beim  Erhitzen  mit  Easigüther  eine 
gleiche  Umwandlung  erfiihrt,  so  wird  aioh  nnter  den  Producten  aach  Aoeto- 

Eaaigätber:  C>{q,^Os[^^'^^^'^^^''^  ^^^^^  müssen). 

Jener  Aceto-Natriam-  und  Aceto-DinatriamessigKther  erleiden  bei  späte- 
rer Behandlung  mit  Jod&thyl  die  n&nüiohe  Zersetzung,  wie  die  ihnen  beigemeng- 
ten Natrium-  und  Dinatriumessigätber,  es  resultiren  die  beiden  Verbindungen : 
Aceto- Aethylessigäther  und  Aoeto-Diäthylessigäther,  d.  h.  die  Aether  einer 
Essigsäure,  in  deren  Methyl  im  ersten  Falle  zwei  Wasserstoilatome,  und 
zwar  das  eine  durch  Aoetyl,  das  andere  durch  Aethyl.  im  zweiten  FkUe 
alle  drei  Wasserstoffatome,  nämlich  eins  durch  Acetyl  und  die  beiden  andern 
durch  Aethyl  substituirt  sind,  wie  folgende  Gleichungen  veranschaulichen: 

Hl  (     H     < 

Na      [CsOtJO.C^HsO  +  C4H5J  «  Cs(  C4H5    [CtOs]0.CiH»0  +  NaJ 
.aHsOat  IC^HsOsi 

Aoeto-NairiiuieMigither  Ao»to-A»tliy1—rigi*kw. 

I    Na    )  I  C4H5  I 

C«      Na      [CiOi]O.C4HbO  +  2C4H»J«C«;  C4H5  kOiOi]O.C4H50  +  2NaJ 
ICiHsOsI  |C4H)0<| 

AMto-DinatrinmMsigftthAr  Aeeto-DUtliyleMitfttkttr. 

Dieser  Interpretation  gemäss  ist  Frankland 's  und  Duppa's  äthyi- 
acetonkohlensaures  Aethyl  nichts  anderes  als  Essigäther,  worin  ein  Atom 
Acetyl  und  ein  Atom  Aethyl  zwei  Atome  Wasserstoff  ersetzen,  und  das 
diäthyl-acetonkohlensaure  Aethvl  ist  Essigäther,  welcher  ein  Atom  Acetyl 
und  zwei  Atome  Aethyl  an  Stelle  von  drei  Wasserstofiatomen  enthält 

Die  Zersetzuufl^,  welche  die  in  jenen  beiden  Verbindungen  enthaltenen 
Säuren  durch  Kocnen  mit  Barytwasser  erleiden,  ist  in  ihrem  normalen  Ver- 
lauf und  hinsichtlich  der  typischen  Natur  der  resuhirenden  Prodnete  den- 
jenigen Umwandlungen  ganz  oonform,  welche  unter  gleichen  Verhältnissen 
die  Trichloressigsänre,  und  welche  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  die  Essig- 
säure selbst  erfährt.  In  allen  diesen  Fällen  entstehen  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  einander  ähnlich  constituirte  Prodnete,  nämlich  ^liiol  (Gru- 
bengas) und  verschiedene  Derivate  desselben,  wofGür  folgende  Gleidiongen 
einfache  symbolische  Ausdrücke  geben: 

<€tHs)[C2Os]0.H0  +  2BaO  »  2BaO.Ca04  + 

EnigBinre 


(CtCls)[CsOs]O.HO  +  2BaO  -  2BaO.(M)4  + 
TrioMofMigiif 

TrieUometliol 
iCMBMfom) 

cJ  C4H5  ;[C«OilO.CiHsO+2(BaO.HO)-i2BaO.C«04+  ^^    >Cs+CUH»O.HO 

^  Aceto-AthTlirtes 

Xetiiol. 


i 


C4m  kc»Oi]O.C.mO+2(B*O.HO)— 2B»0.Ci04+  ^{j^  [C1+C4H5O.HO 


m 

Frankiand  nnd  Dnppa  zählen  die  beiden  letzteren  Producte,  das 
Aceto-  Aethyi-  und  Aceto-Diäthylmethol,  zu  der  Clasee  der  Acetone,  und 
nennen  sie  das  eine  Stbylirtes,  das  andere  diätbyürtes  Aceton.  Sie  drficken 
deren  Beziehungen  zum  Aceton  durch  folgende  Formeln  aus: 

reeHs^  leiGHa)^  leoHs^ 

ieHa  l€(e2H5iH2  )e(e2H5)2H 

^  Aceton  ftthyllrtM  Aceton  dülthylirtes  Aceton. 

Als  Acetone  kann  ich  nur  die  Körper  anerkennen,  welche  das  nämliche 
zweiwerthige  Radical  [C3O2]  als  Stammradical  enthalten,  das  in  der  Kohlen- 
säure, den  Aldehyden  und  den  zugehörenden  Säuren  functionirt,  und  welche 
dieses  Stammradical  mit  zwei  Atomen  gleicher  oder  verschiedener  Alkohol- 
radicale  verbunden  enthalten. 

Dieser  Auffassung  gebe  ich  durch  folgende  Formel  des  Acetons  der 
Essigsäure  den  entsprechenden  symbolischen  Ausdruck. 

Aceton  ^  §£1^^*''^*^ 
Aethylirtes  Aceton,  welches  durch  trockne  Destillation  einer  Mischung 
gleicher  Atome  von  essigsaurem  und  bnttersaurem  Kali,  oder  durch  Be- 
handlung von  Buttersäurechlorid  mit  Methylzink  entsteht,  hat  die  in  fol- 
gender Formel  sich  aussprechende  Zusammensetzung: 

CiHs   I 
Wirkliches  Monoäthylaceton :  ^  J  Hs  IHG8O2]. 

IG4H51I 
Diäthylaceton,  durch  Einwirkung  von  Methylzink  auf  Isocaproylchlörid 
zu  erhalten  » 

CsHs   ) 


IC4H5II       . 


und  die  zweifach  äthylirte  isomere  Verbindung,  welche  sich  unter  den  Pro- 
ducten  der  trocknen  Destillation  von  buttersanrem  Kalk  finden  mnss,  wie 
auch  durch  Einwirkung  von  Propylzink  auf  B^ttersäur^chlorid  entstehen  wird : 


j|i|.— an.-, 


sind  deu  vorstehenden  Formeln  entsprechend  zusammengesetzt. 

Wie  das  einfach  und  zweifach  äthyUrte  Aceton  mit  dem  aceto-äthy- 
lirten  und  aceto-diäthylirten  Methol  bloss  isomer  sind,  so  correspondirt 
dem  gewöhnlichen  Aceton  das  isomere  Aceto-Methol ,  d.  h.  Methol,  worin 
Acetyl  die  Stelle  von  einem  Atom  Wasserstoff  einnimmt. 


H        U  cSK®'l 

C2H3)C202l  Aceton 


(C2H3 

Acetomethol 

Ich  erwarte  hier  den  Einwurf  zu  hören,  welcher  mir  mfindlich  wieder- 
holt gemacht  ist,  jenes  Acetomethol  und  das  Aceton  seien  identisch.  Dies 
mag  allerdings  bei  oberflächlicher  Betrachtung  so  scheinen,  da  beide  Ver- 
bindungen zweimal  die  Bestandtheile  von  Methyl  und  einmal  das  Kohlen- 
säureradical :  CsOa  enthalten.  Bekanntlich  sind  ledoch  zwei  Verbindungen, 
welche  dieselben  näheren  Bestandtheile  haben,  darum  doch  nicht  identisch. 
Sie  sind  verschieden,  wenn  diese  unter  sich  gleichen  näheren  Bestandtheile 
verschfiedene  Functionen  haben,  d.  h.  in  verschiedener  Verbind ungs weise 
darin  vorhanden  sind. 

Kein  Beispiel  lässt  diese  Versehfedenheit  deutlicher  erkennen  als  der 
essigsaure  Aethylather:  C4H&0.(CsH9)[CiOi]0  und  der  isomere  Propionsäure 
Methyläther:  C-2H»0.{C»H5)[C»Oi]0. 
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Das  Aceton  und  das  Acetomethol  Aifaron  beide,  als  ^emeinBchaftltches 
primitiveB  Stammradical ,  den  vierwerthigen  Kohlenstoff:  C2.  Im  ersteren 
ist  dieses  Stammradical  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff  und  zwei  Atomen 
Methyl,  im  letztern  mit  drei  Atomen  Wasserstoff  und  einem  Atom  Acetyl 
verbunden.  Diese  handgreifliche  Verschiedenheit  beider  Verbindungen  ist 
viel  grösser  als  bei  vielen  anderen  isomeren  Körpern,  z.  B.  als  bei  den 
genau  dieselben  näheren  Bestandtbeile  enthaltenden  Substanzen,  dieAmido- 

essigsaure:  C2  |j]^j^i[CsOj]H()i  und  das  Glycolamid:  Calj^^lCaOslu 

Eine  andere  Frage  ist  die,  ob  das  Acetomethol  und  jene  beiden  äthy- 
lirten  Aceto-Methole  Bestand  haben,  oder  ob  sie  sich  bei  ihrer  Bildung  in 
die  isomeren  Acetone  umsetzen,  ähnlich  wie  cyansaures  Ammoniak  und 
Carbamid  adch  hi  den  isomeren  Harnstoff  verwandeln. 

Die  Annahme  der  Umwandlung  der  acetylirten  Methole  in  die  isomeren 
Acetone  gewinnt  einige  Unterstützung  durch  die  von  Frankland  und 
Duppa  beobachtete  Fähigkeit  derselben,  sich  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  zu  krystallinischen  Verbindungen  zu  vereinigen,  welche  £i|?en- 
schaft  übrigens  ausser  den  Acetonen  und  Aldehyden  wohl  auch  noch  andere 
Körperolassen  besitzen  mögen.  Um  hier  zu  einem  endgültigen  Resultate 
zu  kommen,  wird  es  nöthig  sein,  die  Kigenschaften  und  das  chemische  Ver- 
halten der  aus  den  aoeto-äthylirten  Essigäthern  durch  Kochen  mit  Baryt- 
wasser entstehenden  Producte  mit  denen  der  aus  Buttersäurechlorid  und 
Isocaproylchlorid  mittelst  Methylzink  zu  gewinnenden  Körper  genau  zu  ver- 
gleichen.   

Nachdem  man  sich  überzeugt  hatte,  dass  die  Milchsäure,  Salicylsäure 
u.  a.,  welche  früher  von  Vielen  flir  zweibasische  Säuren  gehalten  wurdeu, 
weil  darin  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Metalle  und  andere  ßadicale  ver- 
treten werden  können,  doch  nuiv  einbasische  Säuren  sind,  und  dass  in  gleicher 
Weise  die  Weinsäure  auch  bloss  zweibasisch  ist,  obgleich  darin  mehr  als 
zwei  Atome  Wasserstoff  substituirbar  sind,  liat  man  es  für  nöthig  und  zweck- 
mässig erachtet,  durch  eine  besondere  Bezeichnung  kurz  auszudrücken,  wie 
viele  durch  Metalle  und  zusamiAengesetzte  Radicale  vertretbare  Wasserstoff- 
atome in  solchen  Säuren  enthalten  sind. 

In  diesem  Sinne  hat  man  die  einbasische  Milchsäure  und  Salicylsäure 
als  zweiatomige  Säuren  bezeichnet,  die  einbasische  GaUussäure  und  die 
zweibasische  Weinsäure  vieratomige  Säuren  genannt. 

Ich  habe  denWerth  dieser  Bezeichnungsweise  nie  verstanden  und  darum 
auch  nie  davon  Gebrauch  gemacht.  Denn  ob  in  einer  einbasischen  Säure 
ausser  dem  einen  sog.  basischen  Wasserstoffatom  noch  eins,  zwei  oder  mehrere 
derselben  durch  andere  Radicale  substituirt  werden,  hängt  davon  ab,  wie 
weit  der  experimentirende  Chemiker  diese  Substituirungen  zu  treiben  ver- 
mag, und  80  kann  es  geschehen,  dass  eine  einbasische  Säure,  die  heute  als 
ein-  oder  zweiatomig  gilt,  morgen  dreiatomig  und  noch  später  vier-  oder 
mehratomig  ist. 

Die  Werthlosigkeit  oder  mindestens  die  Unbestimmtheit  der  die  Ato- 
migkeit  der  Säuren  betreffenden  Angaben  tritt  in  Franklands  und  D u p- 
pa*s  Entdeckung  der  Natriumessigäther  recht  deutüch  zu  Tage.  Nachdem 
jetzt  Fr.  und  D.  nachgewiesen  haben,  dass  ausser  dem  einen  basischen 
Wasserstoff  der  Essigsäure  auch  noch  andere  und  wahrscheinlich  alle  vier 
Wasserstoffatome  durch  Natrium  ersetzt  werden  können,  muss  man  consequen- 
ter  Weise  die  Essi^ure  als  zwei-,  drei-  oder  vieratomige  Säure  hinstellen. 

Ich  vermag  nicht  zu  verstehen,  welchen  Werth  es  hat,  wenn  man  ge- 
nöthigt  ist,  die  Säuren  im  Range  ihrer  Atomität  nach  und  nach  avandren 
zu  lassen,  und  erachte  es  daher  für  zeitgemäss,  von  der  Atomität  der  Säuren 
als  besondere  Eigenschaft  endlich  zu  abstrahiren. 
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Von  Aug.  Kekul6. 

I.  Nitrophenolsulfosäure  (Belg.  Akad.  3.  Aug.  1867).  Vor  einiger 
Zeit  habe  ich  die  Ansicht  zu  begründen  gesucht,  die  bei  Einführung 
von  Schwefelsäure  auf  Phenol  entstehenden  Säuren  (die  sog.  Phenyl- 
oxydschwefelsäure)  seien  den  wahren  Substitutionsproducten  analoge 
Sulfoderivate  des  Phenols.  Ich  habe  gezeigt,  dass  in  der  Phenolpara- 
sulfosäure  sowohl  als  in  der  Phenolmetasulfosäure  ein  Atom  Wasser- 
stoff durch  Alkoholradicale  vertreten  werden  kann,  ohne  dass  die 
Verbindungen  dadurch  den  Character  der  Säuren  verlieren.  Es  zeigt 
dies  deutlich,  dass  der  des  doppelten  Austausches  fähige  Wasserstoff 
des  Phenols  bei  der  Bildung  der  Sulfosäuren  nicht  angetastet  wird, 
dass  vielmehr  der  saure  Schwefelsäurerest  SrOsH  neben  dem  Wasser- 
rest OH  in  das  Radlcal  selbst,  d.  h.  in  den  vom  Benzol  herrührenden 
Rest  -GeHs  eintritt. 

Ein  weiterer  Beweis  für  die  Richtigkeit  meiner  Ansichten  über 
die  Constitution  der  Sulfosäuren  ergiebt  sich  aus  der  chemischen  Natur 
der  vom  Nitrophenol  sich  herleitenden  Sulfosäure.  Das  Kitrophenol 
ist  bekanntlich  eine  wohlcharacterisirte  Säure;  durch  den  Eintritt  der 
Nitrogruppe  ist  der  an  Sauerstoff  gebundene  Wasserstoff  leichter  durch 
Metalle  ersetzbar  geworden,  als  er  es  im  Phenol  selbst  war.  Diese 
Eigenschaft  muss  sich  natürlich  in  der  ans  Nitrophenol  entstehenden 
Sulfosäure  wieder  finden.  Die  Nitrophenolsulfosäure  muss  also  zwei- 
basisch sein ;  sie  muss  sowohl  den  Wasserstoff  des  Schwefelsäurerestes 
als  auch  den  Wasserstoff  des  Uydroxyls  mit  Leichtigkeit  gegen  Me- 
talle austauschen. 

Die  Nitrophenolsulfosäure  entsteht  mit  ausnehmender  Leichdgkeit. 
Man  hat  nur  nöthig  die  flüchtige  Modification  des  Nitrophenols  mit 
rauchender  Schwefelsäure  zusammen  zu  stellen  und  zuletzt  einige  Zeit 
gelinde  zu  erwärmen.  Man  löst  das  krystaliinische  Product  in  war- 
mem Wasser,  lässt  erkalten  und  filtrirt.  Man  entfernt  so  die  grösste 
Menge  des  un angegriffenen  Nitrophenols,  welches  in  kaltem  Wasser 
sehr  wenig  löslich  ist;  d^  in  der  Lösung  verbleibende  Nitrophenol 
verflüchtigt  sich  während  der  weiteren  Verarbeitung.  Da  das  neutrale 
Bleisalz  und  das  neutrale  Barytsalz  der  Nitrophenolsulfosäure  selbst  in 
siedendem  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind,  so  ist  es  nicht  geeignet 
die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Blei  oder  kohlensaurem  Baryt  zu 
sättigen.  Man  erhitzt  vielmehr  zum  Sieden  und  trägt  dann  so  viel 
kohlensaures  Blei  oder  kohlensauren  Baiyt  ein,  dass  alle  freie  Schwe- 
felsäure ausgefüllt  ist;  oder  man  neutralisirt  so  weit  bis  die  blass- 
gelbe Flüssigkeit  eine  tief  orangegelbe  Farbe  annimmt.  Diese  Farbe- 
veränderung zeigt,  dass  die  gebildete  Sulfosäure  zur  Hälfte*  gesättigt, 
dass  sie  in  leicht  lösliches  saures  Salz  übergeführt  worden  ist  und 
dass  sich  das  orangerothe  neutrale  Salz  zu  bilden  beginnt.  Man  fil- 
trirt, entfernt  aus  der  Lösung  das  Blei  oder  den  Baryt  durch  Scbwe* 
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felwasserstoff  oder  durch  Schwefelsäure,  und  stellt  dann  das  neutrale 
Natronsalz  dar,  welches  sich  durch  seine  grosse  Krystallisationsfahig- 
keit  zur  Reinigung  sehr  eignet. 

Die  freie  Nitrophenolsulfosäxtre  wird  am  besten  durch  Versetzung 
des  Barytsalzes  mittelst  Schwefelsäure  dargestellt.  Sie  ist  in  Wasser 
und  in  Alkohol  leicht  und  auch  in  Aether  etwas  löslich.  Die  heisse 
wässrige  Lösung  liefert  beim  Erkalten  platte  Nadeln,  durch  freiwil- 
lige Verdunstung  erhält  man  lange,  platte  Prismen.  Die  Krystalle 
sind  blassgelb;  sie  schmelzen  bei  51,5 <>;  ihre  Formel  ist:  -GeHsiNOa). 
6H.SO3H  -f-  3H2O.  Sie  verwittern  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur; die  trockne  Säiire  schmilzt  bei  122^  Die  Nitrophenolsulfo- 
säure  ist  zweibasisch. 

Das  Binatrium-Nitrophenolsidfat  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und 
wird  auch  von  verdünntem  Alkohol  leicht ,  von  absolutem  nur  wenig 
gelöst.  Es  krystallisirt  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  und  bildet 
grosse,  prachtvoll  ausgebildete  und  stark  glänzende  Prismen,  etwa  von 
der  Farbe  des  sauren  chromsauren  Kalis.  Die  Krystalle  sind:  ^gHs 
(Ne2).eNa.S03Na  +  3H2O. 

Setzt  man  zur  concentrirten  Lösung  dieses  Salzes  Essigsäure, 
so  scheidet  sich  das  Mononatriumsaiz  als  blassgelbes,  krystallinisches 
Pulver  aus.  Es  ist  weit  weniger  löslich  als  das  Binatriumsalz  und 
krystallisirt  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  dieses  in  Form  pracht- 
voller Prismen,  von  hohem  Diamantglanz  und  von  der  Farbe  des  gelben 
Blutlaugensalzes.     •e6H3(Ne2).0H.&e3Na  +  3H2O. 

Die  Kalisalze  der  Nitrophenolsulfosäure  sind  ebenfalls  leicht  kry- 
stallisirbar,  aber  sie  bilden  nie  grosse  Krystalle.  Das  Bikalium- 
Ni&ophmolsulfat:  'e6H3(N02).OK.&O3K  +  H2e  .bildet  orange- 
rothe  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen.  Das  Monokaliumsalz : 
•66H3(NO2).OH.&03K  ist  weniger  löslich ;  es  bildet  blassgelbe,  seide- 
glänzende Nadeln.  ^ 

Salzsäure  und  Schwefelsäure  verhalten  sich  gegen  die  Lösungen 
des  Binatrium-  und  des  Bikaliumsalzes  genau  wie  Essigsäure:  sie 
erzeugen,  selbst  wenn  man  sie  in  starkem  üeberschuss  anwendet, 
krystallinische  Niederschläge  der  sauren  Salze. 

Das  neutrale  Barytsalz  und  das  neutrale  Bleisalz  der  Nitrophe- 
nolsulfosäure sind,  wie  schon  erwähnt,  in  Wasser  wenig  löslich.  Sie 
werden  durch  Fällung  in  Form  gelber  krystallinischer  Niederschlilge 
erhalten.  Aus  heissen  Fltlssigkeiten  setzen  sie  sich  in  ziegelrothen, 
grösseren  Krystallen  ab.  Das  saure  Baryt«alz  ist  ziemlich  löslich; 
es  kann  in  wohlausgebildetcn  Krystallen  erhalten  werden:  ['66H3(N02). 

€H.S03]2Ba  +  H2e. 

Auch  die  nicht  flüchtige  Modiflcation  des  nitrirten  Phenols,  das 
Orthonitrophenol  (IsonitrophenQl)  erzeugt  eine  Sulfosäure. 

IL  VerhcUten  der  Phenolsulfosäuren  gegen  schmelzendes  KalL 
Die  Benzolsulfosäure  erzeugt,  wie  ich  vor  Kurzem  mitgetheilt  habe, 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  leicht  Phenol: 
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eeHs.SeaK  +  KHO«»  eeHs.eH  +  SGzK^ 
Benzolsulfosaures  Phenol.        Sohwefligsaures 

Kali.  Kalu 

Die  ReactioD  kann  wohl  kaum  anders  als  in  folgender  Weise  gedentct 
werden:  der  von  der  Schwefelsäure  herrührende  Rest  &63H,  der  bei 
Bildung  der  Benzolsnlfosänre  ein  Atom  Wasserstoff  des  Benzols  ver- 
treten hatte,  wird  gegen  den  vom  Wasser  herrührenden  Rest  OH  des 
Kalihydrats  ausgewechselt.  Man  kann  es  schrittweise  verfolgen  wie 
das  Benzol  durch  Eintritt  des  Wasserrestes  OH  in  Phenol  tibergeht. 
Dieselbe  Reaction  kann  auch  für  die  Sulfosäuren  des  Phenols 
verwirklicht  werden.  Beide  Modificatlonen  der  Phenolmonosulfosäure 
tanschen  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  den  Schwefelsäurerest  S63H 
gegen  den  Wasserrest  OH  aus.  Man  erhält  natürlich  Benzolderivate, 
welche  zweimal  den  Wasserrest  OH  enthalten: 

^^^SOaK  +  ^^^  ""^^^OH  +  ^^^^^ 
Pfaenolsulfosaures  Bihydroxylbenzol.    Scbwefligs. 

Kali.  Kali. 

Die  Phenolmetasulfosäure  erzeugt  Brenzcatechin,  ans  der  Phenolpara* 
sulfosäui'e  wird  Resorcin  gebildet.  Das  Brenzcatechin  kann  auf  diesem 
Wege  leicht  dargestellt  und  leicht  rein  erhalten  werden.  Anders  ver- 
hält es  sich  mit  dem  Resorcin.  Zimächst  scheint  die  Zersetzung  der  ^ 
pbenolparasulfosauren  Salze  weniger  glatt  zu  verlaufen  als  die  der 
phenolmetasulfosauren  Salze ;  und  dann  setzen  auch  die  Eigenschaften 
des  Resorcins  der  Reindarstellung  beträchtliche  Schwierigkeiten  ent- 
gegen. Es  ist  mir  in  der  That  bis  jetzt  nicht  gelungen  auf  diesem  Wege 
eine  für  die  Analyse  hinreichende  Menge  von  Resorcin  darzustellen, 
aber  die  Eigenschaften  des  Productes  lassen  über  seine  Natur  wohl 
keinen  Zweifel. 

Dieses  Verhalten  der  beiden  Modificatlonen  der  Phenolmonosulfo- 
säure liefert  einen  neuen  Beweis  für  die  Richtigkeit  meiner  Ansichten 
über  die  Constitution  dieser  Säuren.  Da  nämlich  die  Sulfogruppe  der 
Phenolsulfosäuren  sich  genau  so  verhält  wie  die  Sulfogruppe  der  Ben- 
zolsulfosäure,  so  kann  wohl  mit  Sicherheit  angenommen  werden,  dass 
sie,  wie  diese,  ein  Atom  Wasserstoff  des  Benzolkems  ersetzt. 

Auch  von  anderem  Qesichtspnnctc  noch  ist  das  erwähnte  Ver- 
halten der  Phenolmonosulfosäuren  von  Interesse.  Es  gestattet  näm- 
lich die  beiden  bis  jetzt  bekannten  Modificationen  dieser  Säure  in  zwei 
der  der  Theorie  nach  möglichen  drei  Reihen  der  Biderivate  des  Ben« 
zols  einzuordnen.  Es  zeigt,  dass  die  Phenolparasulfosäure  dem  Re- 
sorcin entspricht,  während  die  Phenolmetasulfosäure  die  zwei  Seiten- 
ketten an  denselben  Orten  enthält,  an  welchen  die  beiden  Hydroxyl- 
gruppen des  Brenzcatechins  befindlich  sind.  Diese  Beziehungen  hatten 
mich  schon  in  meiner  früheren  Mittheilnng  veranlasst,  die  beiden  Mo- 
dificationen der  Phenolmonosulfosäure  als  Phenolparasulfosäure  und  Ph^ 
DolmetasolfoBänre  zu  unterscheiden. 
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Die  Entdeckung  der  Umwandlung,  welche  die  Snlfos&uren  unter 
dem  EinfluBS  des  schmelzenden  Kalih^^drates  erleiden,  gestattet  ausser- 
dem noch  eine  Bemerkung  allgemeinerer  Art,  die  mir  nicht  ganz  ohne 
Interesse  scheint.  Die  Reactiou  wurde  vor  einigen  Monaten  gleich- 
zeitig von  Würtz  und  von  mir  aufgefunden  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
3,  299  u.  300j;  wir  kamen  überein  unsere  Resultate  in  derselben 
Sitzung  der  Pariser  Academie  mitzutheilen  (8.  April).  In  der  nächst- 
folgenden Zitzung  verlangte  Dusart  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  351) 
die  Eröffnung  eines  versiegelten  Briefes,  den  er  den  20.  M&rz  18(54 
■eingereicht  hatte.  Der  Brief  wurde  während  der  Sitzung  geöffnet;  er 
enthielt  eine  Notiz  über  ein  neues  Verfahren  zur  Darstellung  der 
Phenole.  Der  Autor  beschrieb  unter  Anderem  die  Bildung  des  gewöhn- 
lichen Phenols  bei  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  Benzol- 
sulfosäure. 

Ich  gebe  diese  Details,  damit  kein  Zweifel  darüber  bleibe,  dass 
drei  Chemiker  gleichzeitig,  oder  wenigstens  unabhängig  von  einander, 
dieselbe  Reaction  aufgefunden  haben. 

Drei  Chemiker  finden  also  dieselbe  Thatsache,  und  zwar  nicht 
durch  Zufall,  sondern  gestützt  auf  theoretische  Betrachtungen.  Das 
Resultat  ist  dasselbe;  sind  es  auch  die  Betrachtungen,  durch  welche 
die  Versuche  veranlasst  wurden?  Man  wird  leicht  sehen,  dass  dies 
nicht  der  Fall  ist. 

Ich  hatte  meinerseits  die  Sulfosäuren  mit  den  wahren  Substitu- 
tionsproducten  verglichen.  Da  diese  ihr  Chlor,  Brom  oder  Jod  gegen 
den  Wasserrest  auszutauschen  vermögen,  so  war  idi  zu  der  Ansicht 
gekommen,  auch  jene  müssten  den  Schwefelsäurerest  gegen  die  Hydr- 
oxylgruppe auswechseln  können.  Der  Versuch  gab  das  gewünschte 
Resultat,  und  ich  wurde  so  in  der  Ansicht,  die  ich  mir  über  die  Con- 
stitution der  Sulfosäuren  gebildet  hatte,  bestärkt. 

Würtz  bezeichnete  die  Benzolsulfosäure  mit  dem,  wie  ich  jetzt 
glaube,  sehr  ungeeigneten  Namen  „phenylschweflige  Säure".  Er  wurde 
so  zu  der  Vermuthung  geführt,  sie  müsse  sich,  wie  andere  Aether- 
Bäuren,  durch  Verseifung  in  ihre  Generatoren  spalten  lassen.  Die 
Verseifung  fand  zwar  sehr  schwer  statt,  aber  sie  konnte  doch  hervor- 
gebracht werden. 

Dusart  endlich  legt  der  Benzolsulfosäure  folgende  Formel  bei: 

C12H5.8O2.SO3.HO'. 

Er  findet  dann,  dass  bei  der  Reaction  Wasserstoff  entweicht,  und 
dass  neben  Phenol  schwefligsaures  und  schwefelsaures  Kali  gebildet 
werden. 

Man  wird  jedenfalls  zugeben,  dass  hier  drei  wesentlich  verschie- 
dene Ansichten  vorliegen,  und  dass  mindestens  zwei  dieser  Ansichten 
nothwendig  falsch  sein  müssen.  Welche  der  drei  Ansichten,  und  ob 
überhaupt  eine  diß  richtige  ist,  kommt  für  den  Augenblick  nicht  in 
Betracht.  So  viel  steht  fest,  dass  drei  verschiedene  Hypothesen,  von 
welchen  mindestens  zwei  nothwendig  falsch  sind,  zur  Entdeckung  einer 
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Thatsache  geführt  haben.  Nun  behauptet  man  gewöhnlich,  und  nieht 
^anz  mit  Unrecht,  eine  Hypothese  sei  wahr,  oder  wenigstens  gut  und 
berechtigt,  wenn  sie  zur  Auffindung  neuer  Thatsachen  führt.  Das 
Beispiel,  welches  ich  eben  angeführt  habe  —  und  man  wird  schwer 
ein  besseres  finden  —  zeigt,  dass  eine  Hypothese  sehr  wohl  diese 
Bedingungen  erfüllen  kann  ohne  darum  wahr  zu  sein. 

in.  Sulfosäuren  der  Fettkörper.  Schon  vor  neun  Jahren  habe 
ich  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  Schwefelsäure  wesentlich  in 
zwei  Weisen  auf  kohlenstoffhaltige  Verbindungen  einwirken  kann,  um 
die  Säuren  zu  erzeugen,  die  man  damals  als  gepaarte  Säuren  be- 
zeichnete. 

Sie  kann  zunächst,  indem  sie  auf  einen  Körper  des  Wassertypus 
einwirkt,  die  typische  Seite  des  Molecüls  angreifen.  Es  tritt  dann  ein 
Rest  der  Schwefelsäure  an  die  Stelle  desjenigen  Wasserstoffs,  der  nur 
indirect,  durch  Vermittlung  des  Sauerstoffs,  mit  der  Kohlenstoffgruppe 
verbunden  ist.  Die  so  erzeugten  Säuren  entsprechen  den  sauren  Sal- 
zen; es  sind  Aethersäuren\  sie  .spalten  sich  verhältnissmässig  leicht 
in  ihre  Generatoren. 

Es  kann  dann  andrerseits  vorkommen,  dass  die  Schwefelsäure 
den  Körper,  auf  welchen  sie  einwirkt  (mag  derselbe  Sauerstoff  ent- 
halten oder  nicht),  gewissermassen  auf  der  Kohlenstoffseite  des  Mole- 
cüls angreift.  Jetzt  wird  nicht  typischer  Wasserstoff,  sondern  Was- 
serstoff des  Radicals  durch  einen  Schwefelsäurerest  vertreten;  und 
dieser  Rest  steht  also  dlrect  mit  dem  Kohlenstoff  in  Verbindung.  Die 
so  entstehenden  Säuren  sind  durch  eine  gewisse  Beständigkeit  charac- 
terisirt;  es  sind  die  Säuren,  die  ich  jetzt  im  Allgemeinen  als  Sul/b- 
säuren  bezeichne. 

Derartige  Sulfosäuren  kennt  man  wesentlich  für  aromatische  Sub- 
stanzen, aber  sie  existiren  auch  für  Verbindungen  aus  der  Klasse  der 
Fettkörper.  Es  würde  zu  weit  führen  alle  derartigen  Sulfosäuren  hier 
näher  zu  besprechen;  ich  erinnere  nur  an  die  Sulfobemsteinsäure  von 
Fchling  (1841),  die  Sulfoessigsäure  von  Melsens  1842)  u.  s.  w. 
Besonders  interessant  sind  die  Sulfosäuren  der  gewöhnlichen  Alkohole. 
Ausser  den  Aethersäuren  kennt  man  hier  die  mit  ihnen  isomeren  Sulfo- 
säuren. Der  Aethylalkohol  z.  B.  erzeugt,  neben  der  /Aethylschwefel- 
sänre,  die  mit  ihr  isomere  Isäthionsäure,  die  als  die  wahre  Sulfosäure 
des  Alkohols  angesehen  werden  muss: 

^iHsU  €2H»(Se3H)U 

SOsH/^  H(^ 

AethyUohwefeUäure  IsäthionsKare. 

Die  Aethionsäure  vereinigt  die  Natur  beider.  Sie  ist  die  Sulfosäure 
der  Aethylschwefelsäure,  oder,  was  dasselbe  ist,  ein  saurer  Schwefel- 
säureäther des  Sulfoalkohois : 

e2H4(ftesfl)U 

SOaH/^ 
Aethionsäure. 
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Was  nun  weiter  die  bei  Oxydation  des  Aethylsnlfids  n.  s.  w.  ent- 
stehende  Säure  angeht,  die  gewöhnlich  mit  dem  unpassenden  Namen 
Aethylschweflige  Säure  bezeichnet  wird,  so  sieht  man  leicht,  dass  sie 
vOllg  der  Benzolsulfosäure  entspricht;  es  ist  die  wahre  Sulfosäure  des 
gesättigten  Kohlenwasserstoffs:  -62 Ue,  und  ich  zweifle  nicht  daran, 
dass  es  gelingen  wird  derartige  Säuren  durch  Einwirkung  rauchender 
Schwefelsäure  auf  die  Kohlenwasserstoffe  €nH2n-[-2  darzustellen. 

•  Die  Disulfometholsäure  u.  s.  w.  sind  die  wahren  Disnlfosäuren 
der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe;  sie  entsprechen  der  Disulfobenzol- 
Bäure. 

Man  sieht  leicht,  dass  die  eben  entwickelten  Ansichten  nur  eine 
weitere  Ausführung  der  Ideen  sind ,  die  ich  früher  schon  mitgetheilt 
habe;  aber  unsere  Kenntnisse  sind  seitdem  fortgeschritten  und  unsere 
Ansichten  können  daher  bestimmter  gefasst  werden.  Man  kann  z.  B. 
mit  Sicherheit  behaupten,  dass  die  Isäthionsäure  —  obgleich  sie  immer 
noch  durch  dieselbe  Formel  ausgedrückt  werden  kann,  durch  die  ich 
sie  früher  darstellte  —  nicht  denv  Aethylen,  sondern  vielmehr  dem 
Aethyliden  entspricht.  Sie  gehört  nicht  in  die  Gruppe  des  Glycols 
und  des  Aethyleuchlorids,  sondern  vielmehr  in  die  des  Aldehyds,  des 
Acetals  und  des  Aethylidenchlorids.  Mit  anderen  Worten,  die  zwoi 
Reste:  6H  und  SÖ3H  stehen  nicht  mit  zwei  verschiedenen  Atouim 
Kohlenstoff,  sondern  mii;  einem  und  demselben  Kohleustoffatom  in 
Bindung. 

Nachschrift.  Die  vorstehende  Mittheilnng  war  schon  geschrieben 
und  der  belgischen  Akademie  eingereicht  (3.  August),  als  mir  das 
Augustheft  von  Liebig*s  Annalen  zukam.  Ich  war  gerade  mit  Anstel- 
lung der  Versuche  beschäftigt,  die  Meves  in  der  Zwischenzeit  aus- 
geführt hatte.  Seine  Resultate  bestätigen  die  oben  mitgetheilte  Ansicht. 
Man  sieht  in  der  That  leicht  ein,  dass  die  Aethylschwefelsäure  bei 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  Aethionsäure  erzeugen  muss, 
die  dann  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Isäthionsäure  übergeht 

Die  von  Meves  entdeckte  Oxyäthylendisulfonsäure ,  isomer  mit 
Aethionsäure,  steht  zu  dieser  in  derselben  Beziehung  wie  die  Isäthion- 
säure zur  Aethylschwefelsäure.  Es  ist  die  Disulfosänre  des  Aethyl- 
alkohols;  sie  entspricht  vollständig  der  Phenoldisulfosäure. 


Ueber  einige  durch  Addition  entstehende  Derivate 
der  Itaconsäure  und  ihrer  Isomeren. 

Von  Theod.  Swarts. 
(Der  belg.  Akademie  mitgetheilt  am  9.  Mai  1867.) 

In  einer  früheren  Mittheilung  habe  ich  einige  subsfituirte  Brenz- 
weinsäuren  kennen  gelehrt,  die  durch  Addition  der  Wasserstoffsäuren 
zur  Itaconsäure,   Citraconsäure   und  Mesaconsäure  erhalten    wurden; 


entstehende  Derivate  der  Itaconsäure  nnd  ihrer  Isomeren. 


647 


ich  habe  gleiehiseitig  erwähnt,  dasB  diese  Additionsprodacte  das  Ha- 
logen gegen  den  Wasserrest  OH  auszntanschen  vermögen.  Obgleich 
diese  Brenzcitronensäuren  durch  Sättigung  ihrer  freien  Affinitäten  mit 
Wasserstoff  ein  und  dieselbe  Brenzweinsäure  bilden,  so  lassen  sich 
doch  andererseits  die  durch  Eintritt  der  Gruppen  H.Cl  und  H.OH 
entstehenden  Isomerien  leicht  erklären,  wie  dies  folgende  Tabelle  ver- 
anschaulicht : 


eOiii        1 

€02H 

€02H 

€02H 

€ 

€H2 

€HC1 

€H0H 

I   {€H2 

€H2 

euz 

€H2 

€H2 

€Il2 

€H2 

€H2 

eOjH 

€e2H 

€02H 

«OH 

Itaconsäure           Brenzweins&ure      Itamonocblor-     lUhjdrozylbrenz- 

brenzweinsäure 

Weinsäure, 

Itamalsäure. 

,€02  H 

eH2 

[I  € 

«OiH 

€02H 

€02U 

€H2 

€H2 

€Il2 

€H2 

€HC1 

€H0H 

€H2 

€H2 

ßüi 

eHj 

€02H 

€02H 

eOjH 

eOiH 

Citraconsäure        Brenzweinsäure   CitramonochloT-    Citrt 

ihydroxylbrenz- 

brenzweinsäure 

weinsäure. 

Citramalsäure. 

,€e2H 

ee-iü 

€02H 

-€02H 

eiii 

€H2 

€H2 

GHi 

11 

eui 

€JH2 

€H2 

ßRi 

€ 

eH2 

€HCI 

€II0H 

W2H 

^e02H 

€02H 

€02H 

Mesaoonsäure      lirsnzweinsäuro      Mesamunochlor-    Mesabydroxylbrenz- 

bre 

nz  Weinsäure 

Weinsäure, 

Mesamalsäure. 

Ich  will  durch  die  in  voranstehender  Tabelle  enthaltenen  Formeln 
keineswegs  die  Constitution  der  betreffenden  Verbindung  ausdrücken, 
sondern  benutze  sie,  von  der  Aneinanderreihung  der  einzelnen  Atome 
abstrahirend ,  lediglich  um  die  Fälle  von  Isomerie  und  Identität,  die 
bei  diesen  Säuren  beobachtet  wurden,  bildlich  wiederzugeben;  man 
erinnert  sich,  dass  ein  Theil  der  Tabelle  von  Kekul6  früher  im 
selben  Sinne  angewendet  wurde.  Während  ich  in  der  ersten  Mitthei- 
lung über  denselben  Gegenstand,  die  der  dritten  Yertikalreihe  ange- 
hörenden Säuren  beschrieben,  werde  ich  im  Nachfolgenden  über  die 
der  4.  Reihe  angehörenden  Zersetzungsproducte  derselben  berichten. 

Die  isomeren  Chlor-  oder  Brombrenzweinsäuren  zeigen  auch  in 
ihrem  Verhalten  gegen  Alkalien  Verschiedenheiten: 

Die  Ciirachlorbremweinsmre  verliert  nach  den  früher  veröffent- 
lichten Versuchen  unter  dem  Einflüsse  dieses  Reagens  Koiilcnsäure, 
unter   Bildung   von   Crotonsäure;    das    meiner  gechlorten   Säure   ent- 
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sprechende  Hydroxylderivat  ist  die  von  Carius  beschriebene  Citra- 
tnaisäure. 

Die  Mesachlorbrenzwemsäure  zersetzt  sich  beim  längeren  Kochen 
ihrer  wässrigen  Lösnng,  nnter  Austausch  des  Halogens  gegen  6H, 
in  eine  bei  60  o  schmelzende  und  zerfliessliche  Alesamaisäure,  ^ie  auch 
in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Mesachlorbrenzweinsäure 
beobachtet  wurde ;  da  die  Darstellung  dieser  letzteren  Säure  mit  Schwie- 
rigkeiten verbunden  ist,  so  habe  ich  mich  begnügt  ihren  Uebergang 
in  die  betreffende  Oxysäure  zu  constadren. 

Die  liachlorbrenzfve insäur e  endlich  geht  unter  dem  Einflüsse 
des  Wassers  oder  der  Alkalien  in  der  Wärme  in  die  ItaincUsiiure  über, 
die  genauer  studirt,  und  als  wahre  höhere  Uomologe  .der  Aepfelsäurc 
erkannt  wurde. 

Diese  3  isomeren  Malsäuren  sind  zerfliesslich  und  leicht  schmelz- 
bar, unterscheiden  sich  demnach  von  einer  Säure  derselben  Zusammen- 
setzung, welche  von  Simpson  aus  dem  Dicyanhydrin  dargestellt 
wurde  und  die  bei  135^  schmilzt^). 

Unter  gewissen  Umständen  entsteht  durch  Zersetzung  der  Itar 
chlorbrenzweinsäure  durch  Wasser  -in  der  Wärme  neben  der  Itamal- « 
säure  und  in  überwiegender  Menge  eine  neue,  der  Itaconsäure  isomere 
Säure,  die  sich  also  von  der  Itamalsäure  durch  ein  Molectil  Wasser 
unterscheidet.  Da  diese  Säure,  für  welche  ich  den  Namen  Paraconr 
säure  vorschlage,  einbasisch  ist,  so  nehme  ich  an,  dass  sie  aus  der 
Itamalsäure  durch  Verlust  von  OH  aus  der  einen  Oarbonylgruppe  und 
dem  alkoholischen  Wasserstoffatom  entstanden  ist.  Diese  neue  Säure 
steht  zur  Itamalsäure  in  demselben  Verhältnisse,  wie  die  Terebinsäure 
zur  Diterebinsänre ;  unterstützt  wird  diese  Ansicht  durch  das  Verhal- 
ten der  parakonsauren  Salze,  die  mit  Leichtigkeit  Wasser  aufnehmen, 
um  itamalsaure  Salze  zu  bilden.  Diese  interessanten  Analogien  for- 
dern zu  einer  erneuten  Untersuchung  der  Terebinsäure  auf,  die  ich 
mit  nächstem  beginnen  werde. 

I.  Die  Itamalsäure  und  ihre  Salze.  Die  freie  Säure  kann  direct, 
durch  Einwirkung  des  Wassers,  das  man  tropfenweise  auf  geschmol- 
zene Itachiorbrenzweinsäure  fallen  lässt,  dargestellt  werden ;  man  regelt 
die  Temperatur  mittelst  eines  in  die  Säure  eingetauchten  Thermome- 
ters auf  1350;  nachdem  alles  Chlor  als  Salzsäure  ausgetrieben  ist, 
reinigt  man  die  neue  Säure  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser. 

Zweckmässiger  ist  es,  zur  Umwandlung  der  gechlorten  Säure  die- 
selbe mit  kohlensauren  Alkalien  zu  kochen.  P2ine  einfache  Darstellung 
ist  die  folgende:  Man  kocht  eine  verdünnte  Lösung  der  gechlorten 
Brenzwemsäure  mit  Kreidepulver,   neutralisirt  die  schwach  saure  Lö- 


1)  SimpBOD,  Aon.  Cli.  Pharm.  133,  74.  Diese  drei  Oxysäuren,  die 
den  drei  substituirten  Brenzwcinsäuren  entsprechen,  sowie  die  Oxybrenz- 
Weinsäure  von  Simpson,  sind  voraussichtlich  nicht  die  einzigen  möglichen 
Isomeren  der  Formel  GriHgOs.  Im  Gegentheile  kann  der  Theorie  nach  eine 
grössere  Anzahl  existiren,  die  sich  durcn  Verschiedene  Stellung  der  Grupppen 
ee^iH,  efla  und  GHa^^  unterscheiden. 
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SUD^  mit  Kalkmilch,  filtrirt  und  verdampft  znr  S3rrnpconBi6tenz ;  man 
mischt  dann  die  bo  erhaltene  Masse  mit  viel  Alkohol,  der  das  Chlor- 
calciam  auszieht  und  den  itamalsauren  Kalk  ungelöst  l&sst.  Nach 
wiederholtem  Digeriren  mit  starkem  Alkohol  wird  derselbe  als  pul- 
verige, in  Wasser  unlösliche  Masse  erhalten,  die  durch  Zersetzung  mit 
Oxalsäure  in  warmen  Wasser,  mit  Leichtigkeit  die  freie  Säure  in  reinem 
Zustande  liefert. 

Aus  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  krystallisirt  die  Ita- 
malsäure in  verworrenen,  langen  weissen  Nadeln;  sie  ist  zerfliesslich 
und  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Der  Schmehspunct  dieser  Säure 
wurde  bei  60 — 65^  gefunden,  bei  lOOO  stösst  sie  Dämpfe  aus  und 
ist  auch  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig;  sie  verbreitet  dabei  einen 
schwachen  Geruch,  der  an  Melasse  erinnert.  Der  Analyse  nach  hat 
die  Säure  die  Zusammensetzung  -65H8O5. 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  Itamalsäure  verliert  dieselbe 
Wasser  und  es  treten  als  Zersetzungsproducte  Itaconsäure  und  Citror 
consäureanhydrid  auf;  da  diese  Zersetzung  ganz  analog  der  bekannten 
Spaltung  von  Aepfelsäure  in  Fumarsäure  und  Maleinsäure  ist,  so 
folgere  ich  hieraus,  dass  die  ItamaUäure  und  die  Aepfelsäure  Glie- 
der derselben  homologen  Reihe  sind*). 

Auch  eine  andere  Reaction  zeigt  den  analogen  Character  der 
Aepfelsäure  und  der  Itamalsäure;  beim  Erhitzen  derselben  mit  Brom- 
wasserstoflTsäure  wird  durch  Ersetzung  der  alkoholischen  Gruppe  OII 
durch  Br,  das  Bromid  der  Itamalsäure,  die  früher  beschriebene  Ita- 
monobrombrenzweinsäure  erzeugt;  man  erinnert  sich  aus  den  schönen 
Untersuchungen  Keknl^'s  über  die  organischen  Säuren,  dass  Aepfel- 
säure bei  derselben  Behandlung  gebromte  Bernsteinsäure  liefert. 

Ilamalsatire  Salze,  Die  Itamalsäure  ist  eine  dreiatomige,  zwei- 
basische  Säure;  sie  fiindet  ihren  Ausdruck  in  der  Formel: 

A}e 

M2f 

Sie  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  neutrale  und  sa^lrey  die  entweder 
direct  aus  der  Itachlorbrenzweinsäure  oder  aus  der  Itamalsäure  dar- 
gestellt werden  können.  Die  sauren  Salze  bilden  sich  ausserdem  durch 
Einwirkung  der  Wärme  auf  wässrige  Lösungen  der  parakonsauren 
Salze ;  durch  Aufnahme  von  Wasser  gehen  die  letzteren  m  saure  ita- 
malsäure Salze  über,  entsprechend  der  Gleichung: 

M.€5H504    +    H2e     =    M.H.e5H6e5. 
(neutrales  parakonB.  Salz)  (saurei  itamals.  Salz) 


1 )  Es  wirft  sich  hier  die  interessante  Frage  auf,  ob  die  Itaconsäure  und 
ihre  Isomeren  einerseits  und  andererseits  die  Fumarsäure  und  Maleinsäure, 
direct  auftretende  Producte  der  Zersetzung  dieser  Oxybicarbonylsänren  sind, 
oder  ob  sie  sich  durch  Umlagerang  der  einen  dieser  Säuren  erst  bilden. 
Ich  theile  letztere  Ansicht,  dass  alsc^z.  B.  die  Maleinsäure  durch  Umlagemng 
der  Fumarsäure  entsteht  und  werde  durch  einige  Versuche  in  dieser  Rich- 
tung, die  ich  in  der  Folge  veröffentlichen  werde,  in  dieser  Meinung  bestärkt. 
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Durch  Eindampfen  ihrer  Lösungen  in  gelinder  W&rme  werden  die 
itamalsauren  Salze  in  der  Regel  als  syrupdicke  Blassen  erhalten,  die 
dann  beim  Kochen  mit  Wasser  in  krystallinische  Pulver  flbergehen. 
Ich  beschreibe  einstweilen  die  folgenden: 

Itamalsaures  Natrium  OsHeNiftOs.  Ana  der  gebromten  Brenz- 
wdQsfture  mit  kohlensaurem  Natron  dargestellt  und  durch  absoluten 
Alkohol  von  dem  Bromnatrium  befreit;  hinterbleibt  beim  Eindampfen 
im  Vacuum  oder  auf  dem  Wasserbade  als  gummiartige  Masse,  kocht 
man  dagegen  einige  Zeit  mit  Wasser  und  verdampft  dann  im  Wasser- 
bade zur  ßyrupconsistenz,  so  erhält  man  beim  Erkalten  dne  aus  fei- 
nen Nadeln  bestehende  krystallinische  Masse,  die  sehr  zerfliesslich  ist. 

ItanuUsaures  Ammonium.  Eine  neutrale  Lösung  der  Itamals&ure 
in  Ammoniak,  verliert  beim  Eindampfen  Aber  Schwefelsäure  von  dieser 
Base  und  es  bleibt  eine  faserige  Masse,  die  aus  kochendem  Alkohol 
krystallisirt,  hexagonale  Tafeb  bildet,  die  dem  Chlorbarynm  gleichen 
und  sehr  löslich  in  Wasser  sind.  Sie  sind  nach  der  Formel  -65  Ht. 
NH4.65  +  "GsHsOs  zusammengesetzt. 

Itamalsaures  Calcium.  Diese  «Verbindung  wurde  auf  die  oben 
beschriebene  Weise  dargestellt  und  mit  verschiedenem  Wassergehalt 
erhalten.  Das'  Salz  'GsHeCa^^Os  +  H20  bildet  ein  weisses,  kreidiges 
Pulver;  ausserdem  wurde  ein  in  Pentagonaldodecaedem  krystallisi- 
rendes  Salz  beobachtet,  das  der  Formel  -GsHe.Ca^'Os  +  3Hti0  ent- 
spricht. 

Itamalsaures  Blei.  Durch  Fällung  dargestellt;  bildet  einen  wes- 
sen, käsigen  Niederschlag,  der  zwar  anfänglich  wie  l^felsaures  Blei 
in  kochendem  Wasser  schmilzt,  bei  längerem  Verweilen  in  der  sie- 
denden Flassigkeit  aber  diese  Eigenschaft  verliert  Der  Niederschlag 
ist  wasserhaltig,  während  das  geschmoksene  Salz  wasserfrei  ist  Auch 
durch  längeres  Kochen  des  Natronsalzes  mit  essigsaurem  Blei  wurde 
«in  wasserfreies  krystallinisches  Pulver  erhalten,  das  der  Formel  -GsHe 
Pb^Os  entspricht. 

ItamaJsaures  Kupfer.  Durch  Kochen  wässriger  Lösungen  von 
Kupfersulfat  und  itamalsaurem  Natron  wurde  ein  krystallinisches  blau- 
grünes  Pulver  erhalten,  das  folgende  Zusammensetzung  zeigte:  "BsHc. 
Gu'^Os.  Durch  Neutralisation  einer  wässrigen  Lösung  der  freien  Säure 
mit  Kupferoxydhydrat  bildet  sich  ein  blassblaues  basisches  Salz  der 
Formel  2€5H6.Cu"e5  +  Ctt"0.  ^ 

Itamalsaures  Silber.  Auch  dieses  Salz  scheint  in  zwei  Modi- 
ficationen  zu  existiren;  in  der  Kälte  gefällt  bildet  es  eine  Gallerte, 
die  beim  Trocknen  zu  einer  homartigen  Masse  zusammenschrumpft 
und  sehr  wenig  beständig  ist.  Ein  krystallinisches  Salz  wurde  durch 
Kochen  der  verdünnten  Lösnngen  des  Natronsaizes  mit  Silbemitrat 
erhalten.  Das  erste  Salz  ist  wasserhaltig  und  hat  die  Zusammen- 
setzung: '65H6.Ag205  +  H26;  das  krystallinische  Salz  ist  wasserfrei. 

ItamaJsaures  Aethyl  Bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem, an  Itakonsäureäther  erinnernden  Geruch;  er  ist  nicht  unzer- 
setzt  flüchtig. 
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II.  Die  Paraconsäure  und  ihre  Salze.  Bei  einer  länger  dauern- 
den Einwirkung  kochenden  Wassers  auf  Itachlorbrenzweinsänre  erhält 
man  eine  Lösung  dieser  Säure,  deren  Constitution  schon  oben  be- 
sprochen wurde.  Schneller  findet  diese  Umwandlung  bei  höherer  Tem- 
peratur im  geschlossenen  Rohre  statt,  doch  entsteht  dabei  viel  Ita- 
malsäure. Man  sättigt  die  concentrirte  Lösung  durch  kohlensauren 
Kalk  und  fitUt  durch  starken  Alkohol  den  itamalsauren  Kalk,  während 
das  parakonsaure  Salz  in  Lösung  bleibt  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Aether  in  feinen  Nadeln  gefMt  wird.  Durch  Oxalsäure  lässt  sich  die 
freie  Säure  daraus  abscheiden. 

Auch  durch  Einwirkung  kohlensauren  Silbers  auf  eine  kochende 
Lösung  von  Itachlorbrenzweinsäure  entilteht  parakonsaures  Silber,  das 
sich  aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  in  kleinen,  harten  glänzenden 
KrystäUchen  abscheidet. 

Die  Pariwonsäure  wurde  als  eine  der  Itamaisäure  ähnliche  kry- 
stallinische  Masse  erhalten,  die  bei  70 ^  schmilzt  und  der  die  Formel 
-65H604  zukömmt.  Bei  der  Destillation  liefert  sie  Citraconsäurean- 
hydrid;  mit  Bromwasserstoffsäure  wird  sie  in  Itabrombrenzweinsäure 
tlbergefOhrt. 

Die  parakansauren  Salze  können  nicht  etwa  durch  Neutralisiren 
der  freien  Säure  mit  den  Basen  dargestellt  werden,  da  hierbei  immer 
itamalsaure  Salze  entstehen  würden;  sie  sind  durch  Zersetzung  des 
Silbersalzes  mit  den  Chlormetallen  zu  erhalten;  auch  hierbei  beob- 
achtet man  öfters  gleichzeitiges  Auftreten  des  itamalsauren  Salzes. 

Paraconsaures  Natrium  -65  Hs  04  .Na  bildet  kleine  zerfliessliche 
Nadeln. 

Paraconsatires  Calcium  (■65H504)Ca''  +  3H2O  wurde  nach  der 
oben  beschriebenen  Methode  dargestellt  und  in  feinen,  glänzenden  Na- 
deln erhalten,  die  an  der  Luft  efQoresciren.  Das  Salz  schmilzt  beim 
Erwärmen  auf  100^  in  seinem  Krystallwasser. 

Paraconsaures  Silber  •65H5Ag04.  Krystallisirt  aus  heissem 
Wasser,  in  dem  es  ziemlich  löslich  ist  in  kleinen  Krystallen,  die  ge- 
wöhnlich zu  Kränzen  oder  Sternen  vereinigt  sind.  Mit  Silberoxyd 
gekocht  verwandelt  es  sich  in  itamalsaures  Salz. 

Brüssel,  im  Juni  1867. 


Constitution  der  Säuren:  '65H6O4.  In  semem  Bericht  über  die 
vorstehende  Mittheilung  giebt  Kekul6,  in  seinem  und  gleichzeitig 
meinem  Namen,  die  folgenden  Betrachtungen. 

Wenn  man  zunächst  nur  die  Fälle  berücksichtigt,  in  welchen  der 
Sauerstoff  mit  den  Kohlenstoffatomen  verbunden  ist,  welche  die  Kette 
sehliessen,  und  wenn  man  ausserdem  etwa  existirende  secundäre  oder 
tertiäre  Säuren  vernachlässigt,  so  sieht  man,  wie  dies  schon  von  andern 
Chemikern  gezeigt  worden  ist,  die  Existenz  von  4  isomeren  Modifi- 
cationen  ein.    Man  hat  die  folgenden  4  Formeln. 
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Theod.  Swartg,  Ober  einige  dnfch  Addition 


l. 

eeen 
I 

I 

eOOH 


2. 

eeen 

I 

X^     ■ 

I 


3. 

eeoH 

I 

I 


i 


eoH 


4. 

eeoH 


statt  in  den  Formeln  3  nnd  4  an  zwei  verschiedenen  Eohlenstoff- 
atomen  freie  Verwandtschaften  anzunehmen,  kann  man  sich  auch  beide 
Kohlenstoffatome  in  innigerer  Bindung  denken ;  eine  Annahme,  die  uns 
für  diesen  nnd  für  ähnliche  Fälle  sogar  wahrscheinlicher  scheint.  Beide 
Formeln  werden  dann: 


3. 

eooH 

eOOH 


4. 

eeoH 

|\€HH 

eeoH 


Wenn  man  nun  weiter  die  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  mit  In  den 
Kreis  der  Betrachtung  zieht,  so  kommt  man  zu  der  Ansicht,  dass  die 
Itaconsäure  durch  die  erste  dieser  4  Formeln  ausgedrückt  werden 
muss,  während  die  zweite  der  Citiaconsäure ,  die  dritte  der  Mesacon- 
säure  zukommt.  Nahezu  alle  bis  jetzt  bekannten  Umwandlungen  dieser 
drei  Säuren  sind  dann  leicht  verständlich,  die  durch  Addition  ent- 
stehenden 3  Modificationen  der  Bibrombrenzweinsäure  erhalten  folgende 
Formeln: 


Ita-bibrombresz- 
weinsänre 

eeoH 

6BrBr 
I 

I 

eeöH 


Citra-bibrombrenz- 
weioBäare 

eooH 

I 

eBrBr 
I 

i 
€0eH 


Mesa-bibrombrenz- 
Weinsäure. 

eeoH 

I 

€HBr 

I 
€HBr 

I 
eHH 

I 

eeöH 


Die  Ita-bibrombrenzweinsäure  liefert  Aconsfture.  Dabei  treten  beide 
Bromatorae  mit  2  Atomen  Wasserstoff  als  BrH  ans,  wfthrend  gleich- 
zeitig die  drei  Kohlenstoffatome,  die  den  Kern  des  Holecttls  bilden, 
in  engere  Verbindung  treten: 
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Tta-bibroinbrenz- 
weiasäure 

eeoH 

I 

eHH 
I 
€BrBr 

I 
I 

eeoH 


AoonsUare. 


Die  Oitra-  nnd  die  Mesa-bibrombrenzweinsäure  erzeugen  beide  Mono- 
bromerotonsäure.  Beide  Umwandlungen  finden  ihre  Erklärung  in  fol- 
genden Formeba,  in  welchen  die  austretenden  Elemente  durch  eine 
Klammer  bezeichnet  sind: 


Citra-bibrombrenz- 
weinsäure 

eeoH 

€BrBr| 

I 

eHH 
eeoH 


Monobromcroton- 
säure 

H. 

f 
€Br 


4: 


H 


Mesa-bibrombrenz- 
weinsäure. 

eeen 
esrHi 

€HBrl 


4 


HH 


€eOH 


Auch  die  Thatsachen,  dass  die  Itaconsäure  und  die  Citraconsänre 
häufig  in  Mesaconsäure  übergehen,  werden  leicht  verständlich.  Wer- 
den diese  Umwandlungen  z.  B.  durch  Bromwasserstoff  hervorgebracht, 
so  hat  man  Folgendes :  die  Elemente  des  Bromwasserstoffs  füllen  zu- 
nächst die  Lücken  aus;  dann  wird  wieder  Bromwasserstoff  eliminirt; 
aber  das  Brom  nimmt  jetzt  ein  anderes  Wasserstoffatom  als  dasjenige, 
mit  welchem  es  eingetreten  war. 

Die  folgenden  Formeln  zeigen  diese  Umwandlungen.  Die  eintre- 
tenden Atome  sind  mit  Sternen,  die  austretenden  durch  Klammem 
bezeichnet : 


Ita-monobrombrenz- 
weinsäare 

eeoH 

I 

I  > 

€H*Br*l 


Citra-monobrom- 
brenzweinsäure 

eeeH 

I 

€H*Br*» 
€HH     f 


MesaoonsäOTe. 

€0eH 

I 

€H 


€H 
€HH 


«eOH 


«eoH 


eoeH 
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Diese  Umwandlung;  bat  aucli  noch  deshalb  Interesse,  weil  sie  ^ntlicll 
zeigt,  daBB  die  Mesaconsäure  durch  die  Formel  3  und  nicht  etwa  durch 
die  Formel  4  ausgedrückt  werden  rauss.  Eine  Säure  von  der  letz- 
teren Formel  könnte  zwar  aus  Citraconsäure,  aber  nicht  aus  Itaconsäure 
gebildet  werden. 

Auch  der  Umstand,  dass  die  Itaconsäure  und  die  Citraconsäure 
leichter  additionelle  Verbindungen  erzeugen,  als  die  Mesaconsäure,  ist 
nicht  ohne  Bedeutung.  Man  wird  im  Allgemeinen  annehmen  können, 
dass  directe  Additionen  leichter  stattfinden,  wenn  Lücken  vorhanden 
sind,  als  wenn  dichter,  d.  h.  durch  mehrere  Veiwandtschaftseinheiten 
gebundene  Kohlenstoifatome  erst  von  einander  geschoben  und  theil- 
weise  entbunden  werden  müssen. 

Dieselben  Principien  sind  natürlich  auch  auf  verwandte  Fälle 
anwendbar.  Man  wird  z.  B.  die  Fumarsäure  als  für  der  Mesacon- 
säure analog  und  folglich  als  die  wahre  Homologe  der  Mesaconsäure 
ansehen ;  in  der  Maleinsäure  dagegen  wird  man  freie  Verwandtschaften 
annehmen,  und  man  weiss  in  der  That,  dass  sie  leichter  additionelle 
Verbindungen  erzeugt,  als  die  mit  ihr  isomere  Fumarsäure. 


Nachschrift.  Ich  habe  seitdem  meine  Versuche  über  die  Pyro- 
säuren  der  Citronensäure  fortgesetzt,  und  u.  A.  eine  schön  krystalli- 
sirende  Säure  aufgefunden ,  die  mit"Kekule's  Aconsäure  isomer  ist, 
und  die  ich  verläufig  als  Isaconsäure  bezeichnen  will.  Sie  entsteht, 
wie  die  Aconsäure,  aus  der  Ita-bibrombrenzweinsäure,  und  zwar  durch 
trockne  Destillation.  Sie  ist  zweibasisch,  während  die  Aconsäure  ein- 
basisch ist. 

Es  ist  jetzt  einleuchtend ,  dass  die  Betrachtungen ,  die  ich  oben, 
in  Gemeinschaft  mit  Kekule,  über  die  Bildung  der  Aconsäure  gege- 
ben habe,  nicht  auf  diese,  sondern  auf  die  isomere  Isaconsäure 
anwendbar  sind.  Bei  Bildung  der  Aconsäure  wird  offenbar  eines  der 
im  Bromwasserstoff  austretenden  Wasserstoffatome,  einer  der  zwei 
sauerstofilialtigen  Gruppen  ^B^Ti  entnommen;  das  Product  ist  ge- 
wissermassen  in  sich  selbst  ätherificirt  und  es  ist  deshalb  einbasisch. 


Hydrokaffeesäure. 

Von  H.  Hlasiwetz. 
(Akad.  z.  Wien.    55,  337  [1867.]) 

Im  Anschluss  an  seine  Mittheilung  (Diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  269) 
theilt  der  Verf.  mit,  dass  die  Kaffeesäure  in  wässriger  Lösung  beim 
halbstündigen  Kochen  mit  Natriumamalgam  leicht  in  Hydrokaffee- 
säure  übergeht.    Um   diese  Säure  abzuscheiden,  fügt  man  Schwefel- 
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säure  bti  Veroteidung  von  Luftzutritt  hiüzu,  giesst  vom  Qaecksilber 
ab  Bod  zieht  die  8äure  mit  Aether  aus.  Aus  diesem  Lösungsmittel 
krystalUsirt  sie  in  rliombisclien  Krystallen  von  saurer  Reaction,  ohne 
Kiystallwasser  «e9Hio04.  Sie  redncirt  in  wässriger  Lösung  Trom- 
mer'sche  Kupferlösmig.  Bleizucker  föUt  sie  weiss.  Der  Niederschlag 
bei  130^  getrocknet  ist  grünlich  und  hat  die  Zusammensetzung -69  H7 
Pl>304  (Pb  -»  103),  Eisenchlorid  fällt  sie  grün,  die  Färbung  wird 
auf  Zusatz  Von  Soda  kirschroth.  Alkalien  färben  sie  rotbbraun.  Das 
Calciumsalz  ^9H9Ca04  trocknet  als  Gummi  ein  und  wird  durch  Alko- 
hol flockig  aus  seiner  gesättigten  wässrigen  Lösung  geföllt.  Ebenso 
das  Baryumsalz  ^HgBa^i.  Beide  Salze  werden  durch  Eisenchlorid 
biau,  bei  einem  üeberschnss  von  Eisenchlorid  grün  gefllrbt.  Die  Lö- 
sungen der  Salze  reduciren  Silbersalpeter  zu  Silber  und  Kupfersalze 
zu  Kupferoxydul.  Bromwasser  färbt  die  wässrige  Lösung  der  Säure 
braunroth  und  nach  dem  Eindampfen  bleibt  ein  braunes  Harz  zurück. 
Die  Hydrokaffeesäure  hat  dieselbe  Zusammensetztmg  wie  die  Umbell-  • 
säure.  Neben  der  Hydrokaffeesäure  entsteht  noch  in  geringer  Menge 
eine  Verbindung,  welche  sich  mit  Alkalien  prächtig  grasgrün  färbt. 

Hydroparacumarsäure.  Von  Mal  in.  —  Der  Verf.  hat  genau 
nach  demselben  Verfahren,  welches  Hlasiwe tz  zur  Hydrokaffeesäure- 
darstellung  benutzte,  die  Hydroparacumarsäure  -GgHibOs  dargestellt. 
Diese  Säure  bildet  kleine  monokline  Krystalle,  die  bei  1 25 0  schmelzen 
und  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind.  Die  Lösung 
wird  nicht  gefällt  von  essigsaurem  Blei,  schwefelsaurem  Kupfer,  Queck- 
silberchlorid und  kaum  verändert  durch  Eisenchlorid.  Salpetersaures 
Quecksilberoxydul  giebt  einen  weissen  Niederschlag.  Alkalische  Kupfer- 
lösung wird  beim  Kochen  reducirt.  Bromwasser  bewirkt  eine  harzige 
Ausscheidung.  Eine  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  giebt  beim  frei- 
willigen Verdunsten  strahlige  Krystalle  eines  Ammoniumsalzes.  Die 
Lösung  desselben  bleibt  unverändert  auf  Zusatz  von  Chlor bary um, 
Cblorcalcium  und  schwefelsaurem  Kupfer.  Salpetersaures  Silber  bringt 
darin  einen  Niederschlag  hervor,  der  sich  am  Licht  etwas  färbt.  Die 
Hydroparacumarsäure  ist  isomer  mit  Melilotsäure  und  Phloretinsäure. 


Ueber  die  von  den  Aldehyden  sich  ableitenden 
Monamine. 

Von  Hugo  Schiff. 
(Compt.  rend.  65,  320.) 

Lässt  man  auf  gewöhnliches  Aldehyd  eine  Lösung  von  Ammo- 
niak in  absolutem  Alkohol  sechs  Monate  lang  einwirken,  so  entsteht 
eine  bräunliche  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  bei  60 — 70<^ 
neben  Ammoniak  eine  andere  sehr  flüchtige,  dem  zersetzten "Goniin 
ähnlich  riechende,  in  Wasser  lösliche  Base  von  der  Zusammensetzung 
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^eHgN  oder  ^cHtN  (Picolin)  liefert.  D^  Destillatiofi8rflcM»nd  ist 
eine  harzige  Masse,  die,  gereinigt,  ein  gelbes  Pulver  mit  ausgeprägten 
basische  Eigenschaften  vorstellt.  Es  verbindet  sich  mit  einem  Mol. 
Schwefelsäure  mit  1  oder  2  Mol.  Salzsäure  und  liefert  ein  krystalli- 
sirendes  Platindoppelsalz.  Die  Analyse  ergab  ftlr  diese  Base  die 
Formel  N2('62H4)3.  In  vollständig  reinem  Zustande  konnte  sie  nicht 
erhalten  werden,  weil  sie  sich  mit  Wasser  und  mit  Säuren  sehr  leicht 
nach  der  Gleichung 

■e6HnN2,2HCl  +  HaO  =  NH4CI  +  €6HiiN0,HCl 

zersetzt.  Die  neue  Base  ^eHnNO  ist  eine  amorphe,  dunkelgelbe, 
in  Wasser  lösliche  Substanz.  Nach  ihrem  Verhalten  gegen  Säuren 
und  Phosphorsuperchlorid  und  nach  der  Zusammensetzung  ihrer  Salze 
muss  sie  als  ein  tertiäres  Monamin  angesehen  werden.  Sie  leitet  sich 
vom  Aldehydammoniak  ab,  wenn  man  letzteres  als  die  dem  Oxyäthyl- 
amin  von  Wflrtz  entsprechende  Aethylidenverbindungen  betrachtet 

|€2H4,eH  |€2H4,eH 

N{H  +  2e2H40  =  2H2e  +  N{e2H3 

|H  |€2H3 

und  sie  bildet  sich  in  der  That,  wenn  man  eine  mit  Aldehyd  versetzte 
alkoholische  Lösung  von  Aldehydammoniak  auf  50 — 60^  erwärmt. 
Behandelt  man  das  Aldehyd  bei  100^  mit  alkoholischem  Ammoniak, 
so  bilden  sich  2  andere  Basen  €ioHi6N6  und  -GsHisNO,  welche  der 
Base-GöHiiNO  sehr  ähnlich  und  unzweifelhaft  analog  constituirt  sind. 
Die  Base  ^sHisNO  ist  schon  von  Heintz  und  Wislicenus  beob- 
achtet worden. 

Das  Hydroönanthamid  N2("G7Hi2)3  zersetzt  sich  leicht  mit  sie- 
dendem Wasser  und  giebt  die  Verbindung  N(€iHi3)2(67Hi4,6H), 
welche  sich  destilliren  lässt,  aber  keine  basischen  Eigenschaften  mehr 
besitzt. 

An  diese  Basen  schliessen  sich  das  Valeral-Ammoniak  und  das 
Trioxyamyliden  von  Erdmann  an,   denen  nach  dem  Verf.  die  For- 

(€5Hio,eH        |e5Hio,eH 

mein  N<H  und  N<'65Hio,0H  zukommen.     Beim  Acroleln  ist 

|h  (€5Hio,eH 

die  Reaction  etwas  anders.  Ein  Mol.  Ammoniak  verbindet  sich  direct 
damit  und  die  Verbindung  zersetzt  sich  sogleich  wieder  mit  einer 
andern  Menge  AcroleYn 

2nV  ''      +  2e3H4e  -  2H20  +  n2{^j|Jh;^)^^^' 

Diese  Base  gleicht  sehr  den  vom  Acetald^yd  abgeleiteten.  Salze 
lassen  sich  schwer,  aber  das  Platindoppelsalz  leicht  erhalten. 

Ammoniumsulfhydrat  wirkt  auf  das  AcroleYn  und  Oenanthol  in 
ähnlicher  Weise  wie  auf  Acetaldehyd.  Es  entstehen  die  Basen  Acro- 
/ÄiaWm  ■69H13NS2  und  OmonMorÄio/^^m  •621H43NS2,  von  denen  die 
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erstere  Jj^rystallisirt ,  die  letztere  aber  flüssig  ist,  bei  24 <^  das  spec. 
Gewicht  0,896  hat,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  nnd  ein  gnt  kry- 
atallisirendes  schwefelsaures  und  salzsaures  Salz  liefert.  Bei  dem 
Oenanthothialdin  hat  der  Verf.  die  Einwirkung  von  Wasser  bei  erhöh- 
ter Temperatur,  von  wasserfreier  schwefliger  Säure,  von  Jodwasser- 
stoffsäure, Jod,  Jodäthyl,  Aldehyden  und  Phosphorsuperchlorid  unter- 
sucht und  diese  Versuche*)  zeigen,  dass  die  Thialdiue  tertiäre  Mon- 
amine sind  (Hofmann),  in  denen  die  «S  typischen  Wasserstoffatome 
durch  3  Radicale  vertreten  sind,  welche  den  Schwefel  als  Sulfhydril 
(SH)  enthalten,  ähnlich  wie  die  oben  erwähnten  Basen  den  Sauerstoff 
als  Oxhydril  (OH)    enthalten.     So    ist    z.  B.    das  Oenanthothialdin 

(€7Hl4,&H 

N  €7H,4,&H. 

(OlHl3  ry 

Analoge  Körper  sind  das  Garbothialdin  N2{02H4,&H    und    das 

l€2H4,SH 

Carbothiacetonin  N2<WH6 

|2(€3H6'SH) 
Die  Thialdine  und  die  sauerstoffhaltigen  Aldehydbasen  geben  bei 
der  Destillatizn  mit  Natronkalk  flüchtige,   flttssige,   in  Wasser  theil- 
weise  lösliche,  alkalisch  reagirende  Basen,  welche  denen  ähnlich  sind, 
welche  Anderson  aus  dem  oleum  animale  erhielt. 


Ueber  das  Chlorhydrat  der  Blausäure  und  eine 
neue  davon  abgeleitete  Base. 

Von  Arm.  Gautier. 
(Compt.  rend.  65,  410  u.  472.) 

Leitet  man  trockne  Salzsäure  durch  wasserfreie  Blausäure  bei 
—  10<),  so  wird  ^ine  grosse  Menge  des  ersteren  Gases  absorbirt. 
Nimmt  man  die  Flüssigkeit,  sobald  sie  gesättigt  ist,  aus  der  Kälte- 
mischung heraus,  so  kann  man  sich  auf  verschiedene  Weisen,  z.  B. 
durch  die  Destillation  davon  überzeugen,  dass  sich  keine  VerbinduDg 
beider  Körper  gebildet  hat.  Verschliesst  man  darauf  das  Gefäss  sehr 
gut,  erwärmt  auf  35 — 40^  und  lässt  dann  von  Neuem  erkalten,  so 
tritt  in  einem  bestimmten  Moment  eine  lebhafte  Reaction  ein.  Die 
Flüssigkeit  erhitzt  sich  stark  und  erstarrt  zu  einer  weissen  Krystall- 
masse,  welche  das  Chlorhydrat  der  Blausäure  ist.  Wenn  man  die- 
selbe Operation  mehrmals  wiederholt,  kann  man  den  grössten  Theil 
der  Blausäure  in  diese  Verbmdung  verwandeb.     Die  Vereinigung  bei- 


1)  Deren  Resultate  der  Verf.  indess  nicht  mittheilt  F. 
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der  Körper  findet  um  so  leichter  statt,  je  frischer  dargestellt  die  Blau- 
säure ist.  In  Dampfform  scheinen  die  beiden  Körper  nicht  auf  ein- 
ander zu  wirken.  —  Um  die  Verbindung  rein  und  trocken  zu  erbalten, 
wird  sie  in  dem  Gefässe,  in  welchem  sie  dargestellt  wurde,  nach  dem 
Oeffnen  desselben  auf  40— 50^  erwärmt,  dann  rasch  an  trockner  Luft 
gepulvert  und  noch  einige  Minuten  im  Yacuum  auf  dieselbe  Tempe- 
ratur erhitzt.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  "6NH  -f-  HCl.  Die 
ChlorwasserstofTverbindung*)  der  Blausäure  ist  ein  weisser  krystalli- 
nischer  Körper,  ohne  Geruch,  von  salzigem  und  saurem  Geschmack, 
löslich  in  Wasser,  absolutem  Alkohol  und  Eisessig,  aber  in  jedem 
dieser  Lösungsmittel  verändert  sie  sich  rasch.  Wenn  bei  der  Dar- 
stellung der  Zutritt  von  feuchter  Luft  sorgfältig  vermieden  ist,  rea- 
girt  die  wässrigB  Lösung  im  ersten  Augenblick  neutral.  In  Aether 
ist  die  Verbindung  vollkommen  unlöslich.  Sie  ist  sehr  hygroskopisch. 
Beim  Erwärmen  schmilzt  sie  theilweise  und  verflüchtigt  sich  gleich- 
zeitig, wie  Salmiak,  ohne  Rückstand  zu  lassen.  Ein  Theil  aber  zer- 
legt sich  vollständig  und  giebt  Producte,  die  nach  Cyan  und  Blau- 
säure riechen.  Im  trocknen  Vacunm  zerlegt  sie  sich  auch  nach  und 
nach  und  verschwindet  nach  einigen  Tagen  W)llständig.  In  wässriger 
Lösung  zersetzt  sie  sich  sehr  rasch  in  Salmiak  und  Ameisensäure, 
aber  gleichzeitig  spaltet  sich  ein  Theil  der  Verbindung  in  ihre  beiden 
Bestandtheile.  Mit  absolutem  Alkohol  zersetzt  sie  sich  bei  30<>  unter 
sehr  heftiger  Reaction.  Die  Monohydrate  der  Mineralsäuren  entwickeln 
nur  Salzsäure.  Schwefelsäure  giebt  so  einen  farblosen,  syrupförmigeo, 
schwierig  krystallisirbaren ,  sehr  zerfliesslichen  Körper,  der  die  allge- 
meinen Eigenschaften  des  Chlorhydrats  besitzt.  Eisessig  löst  das 
Chlorhydrat  anfänglich  unter  Temperaturemiedrigung  auf,  aber  wenn 
man  diese  Lösung  auf  50 — 60^  erwärmt,  tritt  eine  lebhafte  Reaction 
ein,  es  entwickelt  sich  Salzsäure  und  unzweifelhaft  bildet  sich  das 
entsprechende  Acetat.  Wird  dieses  aber,  um  es  von  überschüssiger 
Essigsäure  zu  befreien,  auf  150— 160 <>  erhitzt,  so  tritt  Umlagerung 
und  Spaltung  ein,  denn  man  erhält  eine  bei  160—230»  und  darüber 
siedende  Flüssigkeit,  in  der  die  Gegenwart  von  Formylamid  und  Acet- 
amid  nachgewiesen  wurde: 

3NM2H3e  -  ^E^^  +^{h2^'^  +NJ€2H3e  +  2€0. 

Acetat  Formylamid  Acetamid  Diacetamid. 

Die  Entwicklung  von  Kohlenoxyd  bei  etwa  200 ^  wurde  nachgewiesen. 
Chlor  und  Brom  wirken  in  der  Wärme  substituirend  auf  das  Chlor- 
hydrat ein;  es  entwickelt  sich  Salzsäure  oder  BromwasserstaflTsänre 
und  es  bilden  sich  unzweifelhaft  ähnliche  Körper,  wie  die  von  Engler 
beschriebenen  Dibromüre  oder  Chlorobromüre  des  Propionitrils  (s.  diese 


1)  Im  Original  steht,  wahrscheinlich  in  Folge  eines  Schreib-  oderDmck- 
fehlerSi  chloroplatinate  statt  chlorhydrate.  F. 
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S^eitachr.  N.  F.  1,  314  n.  3,  20).  —  Trocknes  Ammoniak  wirkt  auf 
das  €hlorhydrat  schon  in  der  Kälte  ein  und  erzeugt  Salmiak  und 
Oyanammonium.  Das  Chlorhydrat  des  Propionitrils  liefert  bei  gleicher 
Behandlung  Salmiak  und  freies  Propionitril.  —  Kali  giebt  mit  dem 
Chlorhydrat  der  Blausäure:  ameisensaures  Kalium,  Chlorkalium  und 
Ammoniak,  aber  kein  Cyankalium.  Die  alkoholische  Lösung  des  Chlor- 
hydrats giebt  mit  Piatinchlorid  einen  krystalliuischen ,  in  Alkohol  un- 
löslichen Niederschlag,  den  der  Verf.  indess  nie  frei  von  Platinsalmiak 
ei halten  konnte. 

Da  der  Verf.  durch  wechselseitige  Zersetzung  keine  Salze  der 
Blausäure  mit  sauerstoffhaltigen  Säui-en  erhalten  konnte,  hat  er  ver- 
sucht diese  direct  darzustellen.  Scbwefelsäure-Monohydrat  mischt  sich 
in  der  Kälte  leicht  mit  wasserfreier  Blausäure,  aber  wenn  man  dieses 
Gemisch  einige  Tage  bei  25  oder  30^  stehen  lässt,  bräunt  es  sich, 
verharzt  und  beim  Oeffnen  der  Bohre  entweichen  Ströme  von  Kohlen- 
Bäure  und  schwefliger  Säure 

S02,20H  +  N€H  -=  NH3  +  802  +  €02. 

Eisessig  wirkt  in  der  Kälte,  selbst  nach  monatelangem  Stehen  nicht 
auf  die  Blausäure  ein.  Erhitzt  man  das  Gemenge  6 — 8  Stunden  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  200^,  so  bildet  sich  Acetamid  und 
Kohlenoxyd 

N€H  +  e2H30,eH  —  n{|J^^^  +  €0.- 


Behandelt  man  das  Chlorhydrat  der  Blausäure  mit  absolutem 
Alkohol,  so  löst  es  sich -darin  auf,  aber  nach  kurzer  Z^t  tritt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  kein  Ueberschuss  an  Alkohol  vorhan- 
den ist,  eine  sehr  heftige  Reaction  ein,  die  Mischung  erhitzt  sich  stark 
und  wenn  sie  sich  in  einem  verschlossenen  Gefäss  befindet,  kann  Ex- 
plosion stattfinden.  Um  diese  zu  vermeiden,  fügt  man  zu  dem  Chlor- 
hydrat eineti  Ueberschuss  von  gut  abgektthltem  Alkohol  und  lässt  das 
Gemisch,  nachdem  das  Gefäss  zugeschmolzen  ist,  sich  nach  und  nftch 
erwärmen.  Eine  kleine  Menge  Salmiak,  die  sich  immer  in  Folge  von 
etwas  vorhandenem  Wasser  bildet,  zeigt  den  Beginn  der  Reaction  an, 
die  man  schliesslich  durch  Erwärmen  des  Gefässes  auf  100®  zu  Ende 
führt.  Entfernt  man  darauf  den  Salmiak  durch  Filtration  und  destil- 
lirt  die  Flüssigkeit,  so  geht  zuerst  unter  20<>  Chloräthyl,  dann  bei  Sb^ 
Ameisensäure-Aethyläther  über  und  nach  dem  Verdunsten  des  Alko- 
hols bleibt  ein  fester  Rückstand,  der  unter  100<)  schmilzt  und  der 
durch  absoluten  Alkohol  von  etwas  Salmiak  getrennt,  im  Vacuunr  über 
Chlorcalcium  kleine  farblose  kömige  Krystalle  liiert,  die  die  Zunam- 
mensetzung  €H5N2Ci  haben.  Die  Bildung  dieser  Substanz  erfolgt 
nach  der  Gleichung 


imu  +  2^''^}e  —  eHsNiCi  +  C2HbCi  +  %f^JfO. 
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Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ausserordentlich  hygroskopisch, 
löslich  in  absolutem  Alkohol  und  schmilzt  bei  ungefähr  81»,  vertlndert 
»ich  aber  durch  wiederholtes  Schmelzen  und  wird  dann  klebrig.  Bei 
1000  spaltet  sie  sich  allmälig  in  Blausäure  und  Salmiak,  wenigstens 
bleibt  schliesslich  nur  Salmiak  zurück.  Bei  200 »  ungefähr  bräunt  sie 
sich,  entwickelt  neben  andern  Producten  Methylamin  und  hinterlässt 
Salmiak.  Ihre  Lösung  in  Wasser  ist  neutral,  wird  aber  an  der  Luft 
nach  und  nach  sauer.  Mit  Kali  lässt  sich  daraus  die  Base  nicht  frei 
machen,  denn  diese  spaltet  sich  sofort,  und  selbst  in  der  Kälte  unter 
Wasseraufnahme  in  Ammoniak  und  Ameisensäure.  Dabei  entsteht  keine 
Spur  Cyankalium.  Vielleicht  giebt  Silberoxyd  ein  besseres  Resultat, 
aber  der  Versuch  ist  bis  jetzt  nicht  ausgeführt. 

Die  Salze  der  Base  lassen  sich  aus  dem  Chlorftr  durch  Wechsel- 
zersetzung mit  löslichen  Silbersalzed  erhalten.  Sie  sind  im  Allgemeinen 
schwer  krystallisirbar,  sehr  zerfliesslich  und  werden  durch  Wärme, 
w^ie  das  Chlorür,  allmälig  zersetzt.  Das  Platindoppelsalz  2('6H5N2G1) 
PtCU  krystalllsirt  in  orangerothen  Quadratoctaedern ,  die  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  etwas  löslich,  in  Aetheralkohol  unlöslich  sind  und 
durch  das  letztere  Lösungsmittel  von  überschüssigem  Platinchlorid 
getrennt  werden  können. 

Das  oben  beschriebene  Chlorür  ist  identisch  oder  isomerisch  mit 
dem  Körper,  welchen  man  durch  Addition  von  wasserfreier  Salzsäure 
zum  Cyanammonium  erhalten  müsste.    Die  Constitution  desselben  lässt 

vf(eNH4r  vl^H"' 

sich  durch  die  Formel  N<H  oder  N<NH4  ausdrücken.  Wegen 

(ci  jci 

der  leichten  Spaltung,  selbst  schon  unter  100^  in  Salmiak  und  Blau- 
säure und  ^der  Zersetzung  mit  Kali  in  Ammoniak  und  Amelsensätire, 
hält  der  Verf.  die  letztere  Formel  für  die  wahrscheinlichere. 

Mit  diesem  Chlorür  scheint  das  salzsaure  Acedianiin  ^2H7N2C1, 
welches  Strecker  beim  Erhitzen  des  salzsauren  Acctamids  auf  200<> 
erhielt,  homolog  zu  sein' und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  sich  die  ganze 
RRhe  dieser  Chlorüre  entweder  durch  Einwirkung  von  absolutem  Al- 
kohol auf  die  Chlor-  oder  Bromhydrate  der  Nitrile  oder  durch  trockne 
Destillation  der  salzsauren  Amide  mit  höherem  KohlenstofTgehalt  dar- 
stellen lässt. 


Ueber  eine  directe  Verbindung  des  Aldehyds  und 
der  Blausäure. 

Von  Maxwell  Sinapson  u.  Arm.  Gautier. 

(Compt.  rend.  65,  414.) 

Mischt  man  1  Mol.  des  gewöhnlichen  gut  getrockneten  Aldehyds 
mit  1  Mol.  wasserfreier  Blausäure,  so  findet  keine  Einwirkung  statt 
und  selbst  durch  Erwärmen  auf  100^  lässt  sich  ihre  Vereinigung  nicht 
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bescbleunigen.  Lässt  man  beide  Körper  aber  10 — 12  Tage  bei  20 — 30<^ 
mit  einander  in  Berührung,  so  vereinigen  sie  sidi  allmälig,  obgleich 
die  Flüssigkeit  vollständig  durchsichtig  und  farblos  bleibt  Bei  der 
Destillation  beginnt  diese  gegen  160<^  zu  sieden  und  geht  fast  voll- 
ständig zwischen  174  und  I85<^  über.  Der  constante  Siedepunct  der 
Verbindung  liegt  zwischen  182  und  184^.  Destillirt  man  die  bei  dieser 
Temperatur  siedende  Flüssigkeit  von  Neuem,  so  bemerkt  man,  dass 
ein  grosser  Theil  schon  bei  40 — 60^  übergeht  und  dass  das  Destillat 
eine  ansehnliche  Quantität  der  beiden  Muttersubstanzen  Aldehyd  und 
Blausäure  enthält.  Ueberlässt  man  dieses  Destillat  von  Neuem  sich 
selbst,  so  destillirt  es  nach  emigen  Tagen  wieder  bei  183<).  Die  Ana- 
lyse des  bei  1800  und  des  bei  183 — 184^  aufgefangenen  Productes 
ergaben  die  Formel  •6NH,-e2H46.  Versuche  mit  Blausäure  und  Al- 
dehyd in  verschiedenen  Verhältnissen  zeigten,  dass  sich  immer  unter 
verschiedenen  Zeit-  und  Temperaturverhältnissen  nur  die  obige  Ver- 
bindung bildet,  welche  die  Verf.  Cyamvasserstoff-Aldehyd  (cyanhydrate 
d'aldehyde)  nennen.  Dieser  ist  ein  farbloses,  öliges  Liquidum,  von 
schwachem,  an  Aldehyd  und  Blausäure  erinnerndem  Oeruch  und  bit- 
terem, scharfem  Geschmack,  er  krystallisirt  nicht  bei  —  21<^,  wird 
aber  bei  dieser  Temperatur  syrupdick.  Auf  150<)  kann  er  lange  erhitzt 
werden  ohne  sich  zu  verändern  oder  sich  merklich  zu  zerlegen,  aber 
bei  180^  ist  seine  Neigung,  sich  zu  spalten,  so  gross,  dass  man  rasch 
destilliren  muss,  um  die  Spaltung  einer  beträchtlichen  Quantität  zu 
verhindern.  Er  löst  sich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  in  jedem 
Verhältniss,  scheint  sich  an  der  Luft  und  beim  Aufbewahren  nicht  zu 
verändern  und  lässt  sich  auch  bei  Gegenwart  von  Wasser  stunden- 
lang auf  1500  ohne  Zersetzung  erhitzen.  Kalihydrat  spaltet  ihn  zuerst 
in  seine  beiden  Bestandtheile,  und  erzeugt  dann  unter  Ammoniakent- 
wicklung Aldehydharz.  Ammoniakgas  wird  davon  bei  —  10®  in  grosser 
Menge  absorbirt  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beginnt  die 
Reaction.  Erhitzt  man  die  Röhre,  welche  die  bei  —  10^  gesättigte 
Flüssigkeit  enthält,  nach  dem  Zuschmelzen,  auf  100®,  so  wird  die 
grösste  Menge  des  Ammoniaks  gebunden  und  die  vom  Ueberschnss 
desselben  befreite  Lösung  hinterlässt  einen  syrupf&rmigen,  gelblichen, 
in  Wasser  und  Aether  löslichen,  bitter  schmeckenden  und  schwach 
riechenden  Körper,  der  sich  theilweise  schon  bei  1 00  ^  verflüchtigt  und 
alkalische  Reaction  besitzt.  Beim  Behandebi  mit  Salzsäure  erstarrt 
dieser  Syrup  zu  einer  Krystallmasse  von  salzsaurem  Salz,  welches  mit 
Platinchlorid  einen  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen,-  in  Aetheralko- 
hol  unlöslichen  Niederschlag  giebt.  Die  Analysen  dieser  Platinverbin- 
dung gaben  kein  genügend  übereinstimmendes  Resultat. 

Wässriges  Ammoniak  scheint  in  derselben  Weise  zu  wirken.  Ck)n- 
centrirte  Salzsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  lebhaft 
auf  den  Cyanwasserstoff- Aldehyd  ein,  aber  unter  0<)  kann  man  beide 
Körper  leicht  mischen.  Lässt  man  dann  das  offene  Gefäss  sich  nach 
und  nach  erwärmen,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  rasch  zu  einer  Kry- 
stallmasse.    Fügt  man  zu  diesem  Gemisch  Wasser ,  verdunstet  zur 
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Trockne,  löst  in  abßolutem  Alkohol,  filtrirt  nnd  Terdansiet  wieder  im 
Wasserbade,  so  bleibt  ein  wenig  geerbter  Syrup,  der,  wie  die  Unter- 
Btfchung  des  Zinksalzes  zeigte,  Milchsäure  nnd  zwar  Gährungs-Milch- 
säure  ist').    Die  Reaction  verläuft  demnach  nach  der  Gleichung 
€NH,€2H40  +  HCl  4-  2H2O  =  NH4CI  +  «sHees. 

Die  Einwirkung  des  Kalis  und  der  Saizs&ure  beweisen,  daas  der 
Cyanwasserstoff-Aldehyd  nur  isomerisch,  aber  nicht  identisdi  mit  dem 
Monocyanhydrin  des  Olycols  ist. 

Ein  Versuch  die  Dampfdichte  dieser  Verbindung  zu  bestimmen, 
gelang  nicht,  weil  sie  über  200  ^  verharzte. 


neber  eine  neueBeihe  von  Homologen  der  Blausäure. 
Von  A.  W.  Hofmann. 

(Compt.  rend.  65,  335«  389,  448  u.  Ann.  Chem.  Pharm.  144,  114.) 

Da  die  Zersetzung  der  Blausäure  unter  dem  Einfluss  von  Wasser 
nach  der  Gleichung 

€NH  +  2H2O  =  eHjOü  +  H3N 
erfolgt,    so  kann   die  der  Blausäure  homologe  Methylverbindung  sich 
nach  einer  der  beiden  Gleichungen 

ejHaN  -h  2H20  =  ■e2H402  H-  H3N  • 
oder  €2H3N  +  2H2e  ==  eH2e2  +  ^HöN 
zersetzen.  Die  erstere  dieser  beiden  Reactionen  zeigen  die  bis  jetzt 
bekannten  Cyanwasserstoif-Aether  oder  Nitrile.  Nach  den  Versuchen 
des  Verf.'s  entspricht  aber  jedem  dieser  Nitrile  eine  andere  Verbin- 
dung von  gleicher  Zusammensetzung  aber  ganz  verschiedenen  Eigen- 
schaften, und  diese  neue  Klasse  von  Körpern  spaltet  ^ich  unter  dem 
Einflüsse  von  Wasser  genau  nach  der  zweiten  der  obigen  Gldchungoi. 

1.  Phenylcyanür  '67H5N.  Deetillirt  man  ein  Gemisch  von  Anilin, 
Chloroform  und  einer  alkoholischen  KalilOsung,  so  erhält  man  ein 
penetrant,  zugleich  nach  Blausäure  und  aromatisch  riechendes  Liqui- 
dum, dessen  Dämpfe  auf  der  Zunge  einen  ganz  eigenthümlichen  bit- 
teren Geschmack  erzeugen  und  wie  die  Blausäure  erstickend  wirken. 
Bei  der  Rectification  dieses  Liquidums  geht  zuerst  Alkohol  und  Wasser 
und  schliesslich  ein  Oel  über,  welches  neben  dem  neuen  Körper  noch 
viel  Anilin  enthält.  Man  behandelt  dasselbe  mit  Oxalsäure,  wobei  em 
braunes  Oel  ungelöst  bleibt,  welches  mit  Kalihydrat  getrocknet  und 
durch  Destillation  gereinigt,  eine  leicht  bewegliche,  im  durchfallenden 
Lichte  grünliche,  im  reflectirten  Lichte  schön  blaue  Flüssigkeit  bildet. 
Die  Farbe  verschwindet  selbst  bei  der  Destillation  im  Wasseratoff- 
strom  nicht     Diese  Verbindung,   welche  isomerisch  mit  dem  Benzo- 


1)  Vergl.  Wislicenus  Ann.  Gh.  Pharm.  128,  22.  F. 
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nitril  ist  und  welche  der  Verf.  PheDylcyanflr  nennt,  entsteht  ans  dem 
Anilin  nach  der  Gleichung 

€«H7N  +  enCb  «.  -GtHöN  +  3HCL 
Das  Phenylcyanttr  kann  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werde«. 
Bei  der  Destillation  bleibt  das  Thermometer  einige  Zeit  auf  167^ 
stehen,  steigt  dann  aber  rasch  bis  auf  230 ^  und  es  geht  dabei  ein 
braunes,  geruchloses  Oel  tlber,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  Ery- 
stallmasse  erstarrt.  Das  Phenylcyantlr  ist  ausgezeichnet  durch  die 
Leichtigkeit,  mit  der  es  Verbindungen  mit  anderen  Cyanüren  eingeht, 
von  denen  namentlich  die  Cyansilberverbindung  schön  krystallisirt. 
Von  Alkalien  wird  es  kaum  angegriffen,  aber  in  Berührung  mit  Säuren, 
selbst  Ycrdünnten,  wird  es  zersetzt.  Ooncentrirte  Säuren  bewirken 
eine  so  heftige  Beaction,  dass  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  geräth.  Dabei 
bilden  sich  nur  Ameisensäure  und  Anilm 

«iHsN  +  2Hje  =  eHaO^  +  ««HtN. 
Aber  diese  Körper  sind  nur  die  Endproducte  der  Reaction,  als  inter* 
mediäre  Producte  entstehen  das  Methenyldiphenyldiamin,  welches  als 
eine  Verbindung  des  Phenylcyanürs  mit  Anilin  angesehen  werden  kann 
und  das  Phenylformamid,  so  dass  die  Zersetzung  des  Phenylcyanürs 
in  der  durch  die  folgenden  Glerchungen  ausgedrückten  Reihenfolge  vor 
sich  geht: 

^4HioN2     +     2H20    «=    €H202     +    «13H12N2 
2  MoL  Phenylcyanttr  Ameisensäure  Methenyldiphenyl-Diamin 

«isHijNi     +    Hi0    —    «tHiNO    +    6.H7N 
Methenyldiphenyl-Diamin  Phenylformamid  Anilin 

«rHiNe    +    Hie    =-    «Hjej    +    ^sHtN 
PheDylformamid  Ameisensäare  Anilin 

Diese  Zersetzungen  sind  vollständig  analog  denjenigen,  welche 
das  cyantoire  Phenyl  mit  Wasser  erleidet. 

2.  Aethylcyanür.  Giesst  man  nach  und  nach  eine  JMischung  einer 
alkoholischen  Aethylaminlösung  mit  Chloroform  in  eine  Retorte  auf 
gepulvertes  Kalihydrat,  so  entsteht  eine  überaus  heftige  Reaction.  Die 
Mischung  geräth  ins  Sieden  und  es  destillirt  eine  über  alle  Massen 
penetrant  riechende  Flüssigkeit  über.  Diese  enthält  ausser  dem  Aethyl- 
cyanür  noch  Aethylamin,  Chloroform,  Alkohol  und  Wasser  und  nur 
durch  eine  grosse  Anzahl  von  Rectificationen  kann  man  die  erstere 
Verbindung  daraus  isoliren.  —  Der  Verf.  hat  die  Reindarstellung  dieses 
Cyanürs  bis  auf  eine  zu  solchen  Versuchen  günstigere  kalte  Jahres- 
zeit  verschoben. 

3.  Jmylcycmür  ^fiEii^.  Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung 
treten  genau  dieselben  Erscheinungen  auf,  wie  bei  der  Einwirkung  des 
Chloroforms  auf  das  Anilin.  Das  Amylcyanür  ist  ein  durchsichtiges, 
farbloses  Liquidum,  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  von  einem  sehr  heftigen,  gleichzeitig  an  Amyl- 
alkohol und  Blausäure  erinnernden  Geruch.  Seine  Dämpfe  besitzen 
in  noch   höherem  Grade  als  die  des  Phenylcyanürs  die  Eigenschaft, 
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auf  der  Zange  einen  unerträglich  bitteren  Geschmack  zu  erzeugen 
und  wirken  ähnlich  erstickend  wie  die  Blausäure.  Es  siedet  bei  137<^ 
ohne  Zersetzung,  also  S^  niedriger  als  das  isomere  Capronitril.  Von 
Alkalien  wird  es  nur  wenig  angegriffen,  von  Säuren  mit  einer  fast 
explosionsartigen  Heftigkeit  zersetzt  Bei  Gegenwart  von  angesäuertem 
Wasser  gcnttgt  ein  gelindes  Sieden,  um  es  in  Ameisensäure  und  Amyl- 
amin  zu  spalten.  Auch  hier  bilden  sich  übrigens,  ähnlich  wie  beim 
Phenylcyauflr,  intermediäre  Producte,  welche  der  Verf.  indess  bis  jetzt 
nicht  rein  erhalten  hat. 

In  derselben  Weise,  wie  aus  dem  capronsauren  Ammonium  durch 
Wasserentziehung  Capronitril  entsteht,  müsste  aus  dem  ameisensauren 
Amylamin  das  Amyicyanür  gebildet  werden  und  wenn  diese  Reaction 
gelingt,  so  hätte  man  ein  Mittel,  um  eine  ganze  Reihe  isomerer  Ver- 
bindungen darzustellen,  für  welche  das  Amylcyanflr  und  das  Capro- 
nitril nur  das  Anfangs-  und  Endglied  bildeten,  während  die  in  der 
Mitte  stehenden  Verbindungen  aus  dem  essigsauren  Butylamin,  dem 
Propionsäuren  Propylamin,  dem  buttersanren  Aethylamin  und  dem  vale- 
riansauren  Methylamin  durch  Wasserentziehung  entstehen  mflssten.  Bis 
jetzt  ist  es  dem  Verf.  aber  noch  nicht  gelungen,  diese  mittleren  Ver- 
bindungen zu  erkalten ,  denn  Phosphorsäureanhydrid,  welches  auf  die 
Ammoniaksalze  sehr  glatt  einwirkt,  erzeugt  bei  den  Salzen  der  pri> 
mären  Monamine  tiefer  greifende  Zersetzungen.  Wahrscheinlich  ge- 
lingen die  Versuche  besser,  wenn  man  statt  der  Salze  der  Monamine 
die  entsprechenden  Monaminamide  anwendet.  Wie  dem  aber  auch 
sei,  so  ist  doch  die  Einwirkung  des  Chloroforms  auf  die  primären 
Monamine  keineswegs  die  einzige  Reaction,  bei  welcher  diese  neuen 
Cyanüre  entstehen  und  es  ist  leicht  nachzuweisen,  d^tss  fast  alle  Che- 
miker, welche  über  die  Nitrile  arbeiteten,  auch  diese  i8(^meren  Verbin- 
dungen unter  Händen  gehabt  haben.  So  rührt  gewiss  der  ausseror- 
dentlich unangenehme  Geruch,  den  die  durch  Destillation  voik  methyl-, 
äthyl-  oder  amylschwefelsaurem  Kalium  mit  Cyankalium  erhaltenen 
Nitrile  besitzen,  von  einer  Beimengung  dieser  isomeren  Verbindungen 
her,  denn  die  reinen,  aus  den  Ammoniaksalzen  bereiteten  Nitrile  be- 
sitzen einen  sehr  angenehmen  aromatischen  Geruch.  Der  Verf.  hat 
schon  früher  in  Gemeinschaft  mit  Bück  ton  versucht,  diese  ttbebie- 
chenden  Nebenproducte  zu  isoliren,  aber  da  ihre  Quantität  zu  gering 
war,  blieben  diese  Versuche  erfolglos.  Später  hat  E.  Meyer  (J.  pr. 
Chem.  67,  147)  eine  derartige  Verbindung  erhalten.  Als  er  Jod&thyl 
auf  Cyansilber  einwirken  Hess,  bildete  sich  neben  Jodsilber  eine  wenig 
beständige  Verbindung  von  Cyansilber  mit  Cyanäthyl  und  zugleich 
eine  Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem  ^Geruch.  Aus  dieser  konnte 
kein  constant  siedendes  Product  isolirt  werden,  aber  Meyer  hat  nach- 
gewiesen, dass  beim  Behandeln  mit  Säuren  der  Geruch  verschwindet 
und  ein  Aethylaminsalz  entsteht*).     Der  Verf.  hat  die  Versuche  von 


1)  Eine  ähnliche  Beobachtung  hat  auch  Licke  (Ann.  Ch.  Pharm.  112. 
316)  gemacht.    Als  er  Cyansilber  auf  Jodallyl  einwirken  liess,  erhielt  er 
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Meyer  in  erweitertem  Massstabe  wieder  anfgenommen  und  Cyansilber 
auf  mehrere  organische  Jodüre  einwirken  lassen. 

Jodmethyl  und  Jodäthyl  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
langsam  auf  Cyansllber  ein,  aber  bei  100<^  ist  die  Reaction  nach 
10 stündiger  Digestion  vollständig.  Es  bildet  sich  eine  braune,  feste, 
dem  Paracyau  ähnliche  Substanz  und  ein  gelbliches  Oel,  welches  in 
hohem  Grade  den  Geruch  der  obigen  Cyanüre  besitzt.  Da  vorläufige 
Versuche  dem  Verf.  gezeigt  hatten,  dass  die  Reaction  eine  sehr  com* 
plicirte  ist  und  er  beim  Arbeiten  mit  zugeschmolzenen  Röhren  nicht 
genug  Substanz  erhalten  konnte,  um  die  Verbindungen  rein  darzn- 
,  stellen,  hat  er  diese  Körper  nicht  näh^r  untersucht,  sondern  den  Ver- 
such mit  Jodamyl  wiederholt.  2  Mol.  Cyansilber  und  1  Mol.  Jodamyl 
wirken  beim  Siedepuncte  des  Jodamyls  mit  grosser  Heftigkeit  auf  ein- 
ander ein  'und  es  entwickelt  sich  ein  aus  gleichen  Volumen  wasser- 
freier Blausäure  und  Amylen  bestehendes  Gas,  welches  eine  geringe 
Quantität  von  Amylcyanür  mit  fortreisst.  Nach  einstündigem  Erhitzen 
ist  die  Reaction  beendigt  und  der  Rückstand  in  der  Retorte  besteht 
aus  einer  schwärzlichen  klebrigen  Masse,  welche  beim  Erkalten  fast 
fest  wird  und  aus  einem  Gemenge  von  Jodsilber  mit  einer  Verbindung 
von  Cyansilber  und  Amylcyanür  besteht.  Die  Reaction  erfolgt  dem- 
nach nach  der  Gleichung 

esHiiJ  -f  2AgeN  =  AgJ  +  Ag€N,^&Hii,eN 
und  gleichzeitig  spaltet  sich  ein  Theil  des  Amylcyanürs  in  Blausäure 
und  Amylen.  —  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Retortenrückstandes 
destillirt  unter  Entwicklung  von  Blausäure  und  Amylen  eine  Flüssig- 
keit, die  bei  ^er  Rectification  zwischen  50  und  200 <)  überging.  Beim 
Fractioniren  zeigte  es  sich,  dass  die  zuerst  übergehenden  Theile  noch 
Amylen  enthielten,  während  die  letzten  Producte  ganz  geruchlos  ge- 
worden waren.  Das  mittiere  Product  hatte  nach  mehrmaliger  Recti- 
fication den  Constanten  Siedepuct  135 — 137<>  und  war  vollständig  reines 
Amylcyanür,  in  jeder  Hinsicht  identisch  mit  dem  oben  beschriebenen. 
Die  höher  siedenden  Producte  scheinen  Gapronitril  zu  enthalten. 

Schlieslich  macht  der  Verf.  noch  darauf  aufnTerksam,  dass  wahr- 
scheinlich auch  bei  den  Sulfocyanüren  Reihen  von  isomeren  Verbin- 
dungen existiren.  Ebenso  wie  das  cyansaure  Aethyl  von  Cloäz  ganz 
verschieden  von  der  Verbindung  von  Würtz  ist,*  kann  es  nicht  in 
Zweifel  gezogen  werden,  dass  das  Methyl-  und  Aethylsulfocyantlr  einer 
andern  Reihe  angehören  als  das  Allyl-  und  Phenylsulfocyanttr  und 
dass  die  dem  Senföl  und  Phenylsulfocyanür  entsprechenden  Methyl- 
und  Athylverbindungen  noch  zu  entdecken  sind.  Der  Verf.  ist  mit 
Versuchen  in  dieser  Richtung  beschäftigt. 

eine  Silber%'erbindung  des  Cyanallyls,  aus  der  sich  bei  der  Destillation  mit 
Wasser  ein  fürchterlich  riechendes  Cvanallyl  abschied.  Llcke  hat  auch 
schon  nachgewiesen,  dass  dieses  Cyanallyl  keine  Crotonsäare,  sondern  Amei- 
sensäure liefert.  F. 


Arm.  GftQtier,  über  eine  neue  Reibe 

Ueber  eine  neue  Reihe  von  Isomeren  der  Cyanwas- 
serstoif-Aether. 

Von  Arm.  Gautier. 
(Gompt.  rend.  65,  468.) 

Der  Verf.  reolamirt  die  Priorität  in  Bezug  auf  die  Entdeckung 
der  isomeren  Cyanüre  für  sich  und  stützt  sich  dabei  auf  einen  Ab- 
schnitt im  zweiten  Bande  der  organischen  Chemie  von  Naquet  8. 
421,  der  eine  Privatmittheilung  von  ihm  enthält,  in  welcher  die  Ver- 
schiedenheit der  mit  Cyansilber  aus  Jodäthyl  erhaltenen  Verbindung 
von  der  durch  Destillation  des  äthylschwefelsauren  Kaliums  mit  Cyan- 
kalium  bereiteten  deutlich  ausgesprochen  wird.*)  —  Wenn  man  Jod- 
methyl oder  Jodäthyl,  verdünnt  oder  nicht  verdünnt  mit  wasserfreiem 
Aether,  mit  trocknem  Cyansilber  erhitzt,  so  tritt  beim  Jodmethyl  schon 
bei  60 ^  beim  Jodäthyl  bei  100^  eine  sehr  heftige,  schwierig  zu  mäs- 
sigende  Reaction  ein  und  man  erhält  Jodsilber  und  einen  in  der  Hitze 
fast  flüssigen,  in  der  Kälte  krystallinischen  Körper,  der  ein  Jodcyajiür 
von  Silber  und  Methyl  oder  Aethyl  ist  und  der  bei  der  Destillation 
bei  160^  das  neue  Cyanttr  liefert.  Dieses  entsteht  aber  auch  in  ziem- 
lich grosser  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Jodäth}"^! 
und  selbst  bei  der  Destillation  von  äthylschwefelsaurem  Kali  mit  Cyan- 
kalium. Ausserdem  hat  der  Verf.  sich  auch  überzeugt,  dass  bei  der 
Destillation  des  Silberäthylcyanttrs  auch  eine  kleine  Quantität  von 
gewöhnlichem  bei  97, 5 o  siedenden  Propionitril  entsteht. 

Das  Methyl-  und  Aethylcyanür  sind  ölige,  in  Wasser  wenig  lös- 
liche Körper,  leichter  als  Wasser,  von  einem  unerträglichen  zwiebel- 
artigen Geruch  und  sehr  nachtheiliger  Wirkung  auf  den  Organismus. 
Das  Methylcyanür  siedet  gegen  55^,  das  Aethylcyanür  gegen  79<>, 
während  die  isomeren  Nitrile  bei  77 o  und  97,5^  sieden.  —  Nach  der 
Destillation  des  Silberdoppelcyanürs  trennt  man  die  neuen.  Cyanflre 
zuerst  durch  Stehenlassen  von  einem  schwarzen  Harze,  dann  durch 
Abkühlen  auf  —  20 ^  von  einem  unter  0^  krystallisirenden  Körper, 
der  vielleicht  ein  condensirtes  Polymeres  der  neuen  Cyanüre  ist.  — • 
Beide  Cyanüre  verwandeln  sich  unter  dem  Einfluss  einer  sehr  geringen 
Menge  Salzsäure  vollständig  in  Methyl-  oder  Aethylamixi  und  in  Amei- 
sensäure. 

Die  Constitution  des  Aethylcyanürs  drückt  der  Verf.  durch  die 
Fornkeln : 


1)  In  einer  Entgegnung  hierauf  (Compt.  rend.  65,  484)  erklärt  Hof- 
mann, dass  er  freilich  den  Abschnitt  in  dem  vor  wenigen  Monaten  erat 
erschienenen  Buch  von  Naquet  nicht  gekannt  habe»  dass  danach  allerdings 
Gautier  die  Ehre  gebühre,  die  Versuche  von  Meyer  zuerst  wiederholt 
KU  haben,  aber  dass  sich  hierauf  auch  das  ^anze  Verdienst  von*Gautier 
beschränke,  denn  über  die  characteristische  Reaction  dieser  neuen  Cyanüre, 
nämlich  die  Spaltung  in  Ameisensäure  und  Monamine,  habe  Gautier  nicht 
eher  etwas  publicirt,  als  bis  er  die  Arbeit  von  üofmann  gekannt  habe.   F. 
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aus.  Er  nimmt  an,  dass  in  dieser  Verbindung  der  Kohlenstoff  des 
Aethyls  mit  dem  Kohlenstoff  des  Cyans  durch  das  Stickstoffatom  zu- 
sammengehalten werde,  während  im  isomeren  Propionitril  der  Kohlen- 
stoff des  Aethyls  sich  mit  dem  des  Cyans  fest  zu  dem  dreiatomigen 
Radical  CsHs  vereinigt  habe  und  das  Propionitril  selbst  ein  Ammo- 
niak sei,  in  welchem  dieses  Radical  die  3  Wasserstoffatome  ersetzt. 


Shnfaolie  Darstellung  der  ChlorsalylBauie.  Von  Dr.  Glutz.  —  Bei 
Einwirkung  von  Phosphorsnperchlorid  auf  Gaultheriaöl  entstehen  haupt- 
sächlich Cnlorsalylsäurechlorid  und  Cblormethyl,  neben  Salzsäure  und  Phos- 
phoroxychlorid.  Die  Ausbeute  ist  sehr  reichlich  bfei  folgeudem  Verfahren: 
üaultheriaOl  wird  in  einem  mit  kaltem  Wasser  gut  abgekühlten  Kolben  nach 
und  nach  mit  2  Aequ.  gepulvertem  Phosphorsuperchlorid  versetzt.  Die 
anfangs  heftige  Reaotion  mäsHigt  sich  bald  und  geht  bei  uachhengcm  Er- 
hitzen des  Wasserbades  währeud  mehrerer  Stunden  ruhig  weiter.  Lässt 
die  Salzsäureentwicklung  nach,  so  wird  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  etwa 
einen  Tag  lang  gekocht,  wobei  der  Chlorphosphor  nach  und  nach  verschwindet 
und  die  Entwicklung  von  Salzsäure  zuletzt  fast  auf  hört.  Wird  hierauf  destil- 
lirt,  so  steigt  nach  Uebergang  des  Phosphoroxychlorids  die  Temperatur 
rasch  auf  230^  bis  260°.  Unter  240°  besteht  das  Destillat  zur  Hälfte  aus 
Chlorsalylsäurechlorid,  zur  andern  Hälfte  aus  gleichzeitig  gebildetem  Sali- 
cylsäurechlorid.  Gegen  300°  verflüchtigen  sich  geringe  Antheile  von  Chlor- 
salyltrichlorid.  Das  über  220""  Uebergcgangeue  wird  nach  und  nach  in 
grosse  Mengen  kochendes  Wasser  gegossen.  Unter  starker  Salzsäurecnt- 
wicklung  lOst  sich  alles  bis  auf  Chlorsalyltrichlorid ,  das  sich  als  schweres 
braunes  Gel  am  Gefässboden  ansammelt.  Beim  Erkalten  gesteht  die  lx>8ung 
zu  einem  weissen  Krystallbrei ,  mit  einem  compacten  braunen  Kuchen  am 
Boden,  der  ein  Gemisch  von  Chlorsalylsäure  und  Chlorsalyltrichlorid  ist 
Dmch  Auskochen  mit  Wasser  wurden  der  geschmolzenen  Masse  beträcht- 
liche Mengen  von  Chlorsalvlsäure  entzogen.  Chlorsalylsäure  braucht  SSI 
Till,  Salicylsäure  1087  Thl.  Wasser  von  0°  zur  Auflösung,  die  Scheidung 
der  beiden  Säuren  wird  daher  vermittelst  der  Kalksalze  (s.  Reichenbach 
u.  Beilstein,  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  311)  ausgeführt,  —  Der  Aethyläther'der 
Chlorsalylsäure  lässt  sich  leicht  nach  der  gewöhnlichen  Aeiherificirungs- 
inethode,  mit  Salzsäure,  darstellen.  Er  ist  ein  Öliges,  stark  lichtbrechenues, 
bchr  angenehm  riechendes  Liquidum;  Siedepunct  243°. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  194.) 


Anwendung  von  Barium-  tind  BtronUumoxyden  in  der  Zucker^ 
fabrication.  Von  Louis  Pierre  und  Robert  Massy.  —  Die  Verf. 
haben  sich  ein  Verfahren  patentiren  lassen,  nach  dem  sie  aus  dem  mit  Kalk 
und  Kohlensäure  geklärten  Zuckersaft  den  Zucker  nicht  durch  Abdampfen, 
sondern  durch  Ausfallen  mitAetzbaryt  gewinnen.  Der  zum  Sieden  erhitzte 
Saft  wird  mit  etwa  60  Proc.  des  darin  enthaltenen  Zuckers  an  Aetzbairt 
versetzt,  unlöslicher  Zuckerbaryt  scheidet  sich  ab,  die  Flüssigkeit  wird  ab- 
gezogen und  kann  auf  die  darin  enthaltenen  Salze  verarbeitet  oder  als 
Dünger  verwendet  werden.  Der  getrocknete  Zuekerbaryt  lässt  sich  lange 
Zeit  unverändert  aufbewahren,  wenn  man  ihn  vor  Kohlens&ure  schützt.  Um 
ihn  nachher  auf  Zucker  zu  verarbeiteu ,  suspendirt  man  ihn  in  dem  vier- 
fachen Gemisch  Wasser  und  leitet  durch  dieses  einen  Strom  von  Kohlen- 
säure.    Die  Zersetzung   und  Abscheidung    des  kohlensauren  Baryts  geht 
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rasch  vor  sich,  wenn  man  die  Kohlensaare  unter  dem  Druck  von  */s  Atmo- 
sphäre auf  den  Zuckerbaryt  wirken  lässt.  Die  über  dem  Niedersehlage 
stehende  Flüssigkeit  ist  eine  reine  Lösung-  von  Zucker  und  man  kann  sie 
ohne  Weiteres  zum  Krystallisiren  eindampen. 

(Z.  f.  Rübenzucker-Industrie  im  Zollverein.    1867,  85.) 


lieber  die  Scheidung  der  Zuckersäfte  und  Samen.  Von  Kessler- 
Desvignes.  —  Lässt  man  starke  Säuren  auf  eine  Zuckerlösung  in  der 
Kälte  wirken,  so  entsteht  dadurch  ein  Niederschlag  unter  Klärung  des  Saf- 
tes. Bei  Vermeidung  von  Erwärmung  wird  der  Zucker  nicht  durch  die 
Säuren  verändert,  die  Säuren  sind  vielmehr  ein  Schutzmittel  fiir  den  Zucker 
gegen  die  Wirkung^der  im  Siüft  immer  enthaltenen  Fermente.  Vor  dem 
Eindampfen  des  Saftes  müssen  dieAäuren  wieder  neutralisirt  werden.  Wendet 
man  nun  Flusssäüre,  Kieselflusssäure,  Phosphorsäure  oder  andere  Säuren 
au,  die  mit  Kalk  oder  Magnesia  unlösliche  Verbindungen  bilden,  so  kann 
man  zur  Neutralisation  kohlensauren  Kalk  oder  Dolomit  anwenden.  Nach- 
dem dann  die  unlöslichen  Salze  sich  abgesetzt  haben,  kann  man  die  klare 
Lösung  ohne  weiteres  eindampfen  ohne  sie  zu  satoriren  oder  durdi  Kohle 
zu  filtriren.  (Z.  f.  Rübenzucker-Industrie  im  Zollverein.    1866,  761.) 


Der  Oehalt  der  Bübensafte  an  Chlor.  Von  Dr.  Grouven.  —  In 
ein  kleines  Porcellanschälchen  bringt  der  Verf.  etwa  4  Grm.  reinen  Sand 
und  3  Grm.  Eisenoxyd,  beide  sind  vorher  fUr  sich  durchgeglüht.  Auf  den 
Inhalt  des  Schälchens  lässt  er  25  Cc.  des  zu  untersuchenden  Rübensaftes 
fliessen,  dessen  spec.  Gewicht  vorher  bestimmt  ist.  Die  in  einem  Dampf- 
flchrank  getrocknete  Masse  wird  in  einer  schwach  rothglUhenden  Muffel  ver- 
brannt. Die  an  den  Wänden  des  Schäichens  haftende  Kohle  verbrennt  leicht 
beim  Umrühren  der  noch  glühenden  Masse  auf  Kosten  des  Eisenoxyds.  Durch 
Ausziehen  des  geglühten  Gemisches  mit  salpetersaurem  Wasser  und  Fällen 
mit  salpetersaurem  Silber  ist  das  Chlor  leicht  zu  bestimmen.  Von  dem 
(•hlorgehalt  des  Saftes  ist  leicht  auf  den  der  Rüben  zu  rechnen.  Der  Verf. 
fand  nun  in  100  Oentner  Rüben  je  nach  der  Düngung  den  Chlorgehalt 
schwankend  zwischen  25,9  Pfund  (Superphosphat  mit  Schwofelsäure)  und 

81.4  (Salmiak).    Die  mit  Stassfnrter  Abraumsalz  gedüngten  Rüben  enthielten 

69.5  Pfund  Chlor  in  100  Centner  Rüben.  Der  Verf.  warnt  schliesslich  vor 
der  Anwendung  von  chlorhaltigen  Düngstoffen  für  Rüben,  da  die  Chlor- 
alkalien -nothwendig  durch  die  Filter  gehen  und  die  Krptallisation  des 
Zuckers  stören  müssten.  —  Grouven  wiegt  die  Schale  mit  Inhalt  ehe  der 
Saft  eingeführt  wurde  und  nachdem  er  verbrannt  war  und  will  so  den 
Aschengehalt  bestimmen.  Dass  dabei  eine  Verflüchtigung  von  Kohlensäure 
aus  der  Asch^  durch  denEinfluss  der  Kieselsäure  stattfinden  kann,  berück- 
sichtigt er  nicht.  (Z.  f.  RUbenzucker-Ind.  im  Zollver.  1867,  9.) 


Ueber  das  Verhalten  des  Kalkes  beim  Brennen.  V-on  J.  Dorlhac 
und  Saminn.  —  Die  VerT.  haben  im  Widerspruch  mit  der  sonst  allge- 
meinen Annahme  beobachtet,  dass  der  kohlensaure  Kalk  beim  Brennen  ach 
ausdehnt.  Zwei  Cylinder,  die  vor  dem  Brennen  27  Mm.  lang  und  17  Mm. 
dick  waren,  hatten  nach  dem  Brennen  28  Mm.  Länge  und  17,7  Mm.  Dicke. 
(Z.  f.  Rübenz.-Industrie  im  Zollver.  1866,  781.) 


Ueber  AmmoniakbeBtünmong.  Von  Aug.  Vogel.  —  Um  Ammo- 
niaksalze, namentlich  in  Pflanzen,  neben  ProteYnsnbstanzen  zu  bestimmen, 
treibt  der  Verf.  das  Ammoniak  durch  ätzende  Magnesia  aus.  Kali,  Natron 
und  Kalk  entwickeln  zugleich  Ammoniak  aus  den  ProteYnsnbstanzen.  Er 
bringt  den  Körper,  in  welchem  das  Ammoniak  zu  bestimmen  ist,  in  einer 
Schale  mit  Magnesiamilch  zusammen  und  stellt  diese  Schale  unter  einer 
Glasglocke  über  20  Cc.  einer,  verdünnten  Schwefelsäure  von  bekanntem 
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Gehalt.    Nach  4  Tagen  titrirt  er  die  noch  freie  Schwefelsäure  zurück  und 
bestimmt  so  die  Menge  des  entwickelten  Ammoniaks. 

(Z.  f.  Rübenz.-Industrie  im  Zollver.  1867,  100.) 


TJeber  das  Kalksuperphosphat.  Von  H.  Unger.  —  Der  Verf.  be- 
richtet über  einige  Beobachtungen,  welche  die  Angaben  von  Piccard 
(vergL  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  187)  bestätigen.  ^Der  Gehalt  eines  frisch 
bereiteten  Superphosphates  an  löslicher  Phosphorskure  nimmt  in  den  ersten 
Monaten  zu;  wenn  aber  das  Maximum  erreicht  und  alle  Schwefelsäure  ge- 
sättigt ist,  so  kann  eine  Abnahme  des  Gehaltes  an  löÄicher  Phosphorsäure 
eintreten.  Eine  LOsung  von  Superphosphat  hinterlässt  beim  Eindampfen 
zur  Trockne  einen  Rückstand,  der  sich  vollständig  in  Wasser  löst,  wenn 
man  ihn  einige  Zeit  damit  stehen  lässt.  Bringt  man  aber  den  Rückstand 
auf  ein  Filter  und  wäscht  ihn  da  mit  Wasser,  so  hinterbleibt  auf  dem  Filter 
eine  geringe  Menge  basisch  phosphorsaurer  Kalk,  ein  Beweis,  dass  die  lös- 
liche Phosphorsäure  nicht  als  saurer  phosphorsaurer  Kalk,  sondern  als  freie 
Phosphorsäure  im  Phosphat  vorkommt,  die  dann  basisches  Phosphat  gelöst 
enthält.  Stellt  man  sich  eine  gesättigte  Lösung  von  Superphosphat  so  her, 
dass  man  den  wässri^en  Auszug  mit  mineralischem  Phosphat  kocht,  und 
erhitzt  die  Lösung  mit  Knochenstticken  einige  Zeit  im  Papin'schen  Topf, 
so  scheidet  sich  viel  basisch  phosphorsaurer  Kalk  ab.  Wenn  man  die  Menge 
der  wirklich  aufgeschlossenen  Phosph Ölsäure  in  einem  Superphosphat  be- 
stimmen will,  sollte  man  daher  die  wässrige  Lösung  kochen,  um  etwa  ge- 
löstes basisches  Phosphat  abzuscheiden.  Durch  das  gleichzeitige  Niederfallen 
von  Thonerde  und  Eisenphosphat  aber  würde  ein  Verlust  an  Phosphorsäure 
zu  fdrchten  sein.  Der  Verf.  schlägt  deshalb  vor,  die  Phosphorsäurebestim- 
mung in  Superphosphaten  so  zu  machen,  dass  man  das  Superphosphat  zuerst 
mit  kaltem  Wasser  auszieht,  den  Filterrückstand  dann  mit  heissem  Wasser 
auskocht  und  das  dann  noch  Unlösliche  mit  verdünnter  Essigsäure  behan- 
delt In  dieser  ist  von  nicht  aufgenommenem  Phosphat  nichts  löslich.  Durch 
die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  den  verschiedenen  Auszügen  würde 
man  ein  richtiges  Urtheil  über  den  Werth  des  Phosphates  haben. 

(Z.  f.  Rübenz.-Ind.  im  Zollver.  4867,  154.) 

Studien  sur  Oeschichte  des  Humus.  Von  J.  Lefort.  —  Der  Verf. 
hat  das  an  der  Luft  zersetzte  Holz  von  alten  Eichen-,  Ulmen-  und  Weiden- 
stiimmen  untersucht  und  darin  ausser  unveränderter  Cellulose,  harzigen  und 
Humussubstanzen  von  verschiedener  Zusammensetzung  und  verschiedenen 
Eigenschaften  und  Mineralsalzen,  eine  cigenthümliche  Säure  aufgefunden, 
welche  er  Xylyhäure  nennt.  Diese  scheint  eines  der  Hauptproducte  der 
Cellulose  bei  freiwilliger  Zersetzung  zu  sein.  Um  sie  darzustellen  wird  das 
faule  Holz  gepulvert,  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  dann 
in  einem  verschlossenen  und  ganz  mit  der  Flüssigkeit  angefüllten  Kolben 
mehrere  Tage  mit  Wasser  macerirt,  welches  1  Proc.  Kalihydrat  enthält  Die 
braune  Flüssigkeit  wird  liltrirt  und  mit  Salzsäure  behandelt,  die  mit  dem 
4 — 5  fachen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist.  Es  entsteht  ein  starker  Nieder- 
schlag, der  von  Neuem  in  1  proc.  Kalilauge  gelöst  und  wieder  mit  Salzsäure 
gefällt  wird,  um  alle  in  Wasser  löslichen  Humussubstanzen  vollständig  zu 
entfernen.  Der  Niederschlag  wird  dann  durch  wiederholte  Decantation  mit 
warmem  Wasser  gewaschen,  abfiltrirt  getrocknet,  nach  einander  mit  abso- 
lutem Alkohol  und  Aether  behandelt  und  bei  120"^  getrocknet.  Man  erhält 
so  die  Xylylsäure  als  eine  harte  schwarze  Masse,  mit  Glasbruch.    Sie  ist 

feruch-  und  geschmacklos,  kaum  lösUch  in  Wasser,  dem  sie  indess  eine 
ellgelbe  Farbe  und  schwach  saure  Reaction  ertheilt,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Conc.  Schwefelsäure  löst  sie  in  der  Kälte  langsam  und  auf 
Wasserzusatz  föllt  die  Säure,  wie  es  scheint,  unzersetzt  wieder  nieder,  heisse 
Schwefelsäure  und  kalte  conc.  Salpetersäure  zersetzen  sie.  In  Alkalieti  und 
kohlensauren  Alkalien  ist  sie  leicht  löslich  und  beim  Verdunsten  der  Lö- 
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suDgen  im  Wasaerbade  oder  neben  SchwefelsHore  und  Aetzkatk  bleiben 
braune  oder  röthliche,  in  Wasaer  leicht  lösliche,  nicht  krystAlIisirbare  Has- 
sen zurilck.  Mit  den  alkalischen  Erden  und  Metalloxyden  bildet  sie  unlös- 
liche und  an  der  Luft  unveränderliche  Salze.  Die  Analyse  der  bei  120^ 
getrockneten  Säure  ergab  die  Formel  CaiHiaOiT^OwHuOj»  +  HO').  Die 
Lösung  des  Kali-  oder  Ammoniaksalzes  giebt  mit  Chlorbaryum  und  Chlor- 
calcium  unlösliche  Niederschläge  von  der  Znsammensetzung  CüHuOi«  -f  BaO 
und  C24HiiOto  -f  CaO.  Das  nicht  krystallisirbare  Ammoniaksalz  konnte  nicht 
von  constanter  Zusammensetzung  erhalten  werden,  weil  die  I^un^  des- 
selben beim  Verdunsten  neben  Schwefelsäure  Ammoniak  verliert.  Die  Bil- 
dung der  Xylylsäure  aus  der  Cellulose  erfolgt  wahrscheinlich  nach  der 
Gleichung 

2CiaHioO!o  +  20  « (C2ifli  *0i5  +  HO)  +  5H0. 

(J.  pharm.  6,  5.) 

Ueber  die  Nessler'sche  Ammoniakprobe.  Von  E.  T.  Ghapman.  — 
Um  die  Probeflüssigkeit  zu  bereiten,  werden  etwa  50  Grm.  Jodkalium  in 
einer  kleinen  Menge  heissen  destillirten  Wassers  gelöst  und  zn  der  auf  dem 
Wasserbade  erwärmten  Lösung  so  lange  concentrirte  Quecksilberchlorid- 
lösung  geaetzi,  bis  der  gebildete  rothe  Niederschlag  aufhört  sich  wieder  za 
lösen.  Man  filtrirt  dann,  versetzt  das  Filtrat  mit  ungefähr  150  Grm.  Kali 
in  conc.  Lösung,  verdünnt  auf  l  Liter,  fügt  darauf  noch  eine  kleine  Menge 
(etwa  5  Cc.)  der  Quecksilberlösung  hinzu,  lässt  absetzen,  decantirt  und  be- 
wahrt die  Lösung  vor  Luftzutritt  geschützt  auf.  Der  zweite  Zusatz  von 
Quecksilberchlorid  dient  dazu,  die  Lösung  mit  einem  Male  klar  zu  machen, 
ohne  denselben  scheint  sie  auch  klar  zu  zein,  aber  sie  trübt  sich,  wenn  man 
sie  zu  der  ammoniakhaltigen  Flüssigkeit  setzt  Lässt  man  die  Lösung  aber 
ohne  diesen  Zusatz  S— 10  Tage  stehen,  so  bildet  sich  ein  kleine^  Absatz 
und  dann  ist  sie  eben  so  gut,  als  wenn  noch  Quecksilberchlorid  zugesetzt 
ist.  —  Wird  eine  kleine  Menge  dieser  Probeflüssigkeit  zu  einer  Lösung 
gesetzt,  die  eine  Spur  Ammoniak  enthält,  so  entsteht  eine  gelbe  oder  braune 
Färbung,  wenn  mehr  Ammoniak  vorhanden  ist,  ein  Niederschlag  und  dieser 
entsteht  fast  immer,  wenn  umgekehrt  die  Ammoniaklösung  zu  der  Probe- 
flüssigkeit gesetzt  wird.  —  Um  das  Ammoniak  quantitativ  zu  bestimmen, 
werden  100  oder  150  Cc.  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  in  einen  Glas- 
cylinder  gebracht  und  ein  Massthefl  der  ProbeflQssigkeit  hinzugpesetzt.  Man 
beobachtet  dann  die  Farbe  und  giesst  nun  in  einen  zweiten  Cylinder  so  viel 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  von  bekanntem  Gehalt  (die 
etwa  V'oMilligrm.NHs  imCc.  enthält,  bereitet  durch  Lösen  von  0,,'J882  Grm. 
des  trocknen  Salzes  in  1  Liter  Wasser),  als  man  für  nöthig  hält,  um  die- 
selbe Farbe  zu  erzeugen.  Darauf  verdünnt  man  mit  Wasser  bis  das  Vol. 
mit  dem  im  ersten  Cylinder  gleich  ist,  fügt  ein  Masstheil  der  ProbeflUssig- 
keit  hinzu  nnd  lässt  10  Minuten  stehen.  Ist  die  Färbung  in  beiden  Cylin- 
dern  gleich,  so  zeigt  die  angewandte  Ammoniaklösung  den  Gehalt  an  Am- 
moniak in  der  zu  untersuchenden  Flüssig:keit  an,  im  entgegengesetzten  Falle 
wiederholt  man  den  letzteren  Versuch  mit  verschiedenen  Mengen  der  titrirtea 
Ammoniakflüssigkeit  so  lange,  bis  man  eine  gleiche  Färbung  in  beiden 
C-ylindern  erhält.  Es  ist  selten  nöthig,  mehr  als  zwei  solcher  vergleichenden 
Versuche  zu  machen.' 

Der  Verf  findet  es  nicht  geeignet  eine  Bestimmung  in  einer  Lösung 
zu  machen,  welche  mehr  als  '/lo  Milligrm.  in  100  Cc.  enthalt.  Directe  Ver- 
snche  haben  gezeigt,  dass  selbst  wenn  eine  Lösung  10 mal  so  st'irk  ist, 
man  eine  genauere  Hesthnmnng  erhält,  wenn  man  sie  verdünnt  und  auf  die 
obige  Weise  untersucht,  als  wenn  man  das  Ammoniak  abdestillirt  und 
durch  Titriren  bestimmt.  (Laboratory,  July  13,  IS67,  2ti7.j 

1)0=6,0  —  8.  
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NotiB  über  einige  PatladlmnVerbindtingeiL  Von  Henry  Croft 
—  Ralinmpalladiumchlorid  wird  am  besten  dadurch  erhalten,  dass  man  einen ' 
Chlorstrom  durch  die  concentrirte  heisse  Lösung  des  GhlorUrsalzes  leitet. 
Fast  die  ganze  Menge  des  Metalles  wird  als  schön  gefärbtes  Doppelsalz 
gefallt  Der  gelöst  bleibende  Theil  kann  vortheilhaft  zur  Darstellung  von 
Palladiumammoniumchlorid  verwandt  werden.  Das  SalzPdChKCl  mrd  bei 
gelindem  Erwärmen  fast  schwarz  und  nimmt  beim  Erkalten  seine  Scharlach- 
rotbe «Farbe  wieder  an,  bei  zu  starkem  Erhitzen  schmilzt  es,  verliert  Chlor 
und  verwandelt  sich  in  Chlorürsalz.  —  Palladammoniumcyanür  wird  leicht 
erhalten  durch  Zusatz  von  Blausäure  zu  einer  Lösung  von  NHsPdCl.  Es 
ist  ein  weisses,  krystallinisches,  in  heissem  Wasser  lösliches  Pulver,,  welches, 
wie  die  Analyse  zeigte,  identisch  mit  dem  Salz  von  Fehl  in  g  ist  —  Pal- 
hidammonmmstilfid  entsteht  auf  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  oder  ver- 
dünntem Schwerelammonium  zu  der  Lösung  des  Salzes  NHsPdCl  als  orange- 
rother,  dem  Schwefelantimon  ähnlicher  Niederschlag,  der  sich  rasch  in  braunes 
oder  braunschwarzes  Schwefelpalladium  verwandelt  —  Palladium-Doppel- 
sulfocmnide  erhält  man  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  von  Buckton  oe- 
schrie  Denen  Platinverbindnngen.  Das  Kaliumsalz  bildet  rubinrothe  Kry stalle, 
welche  in  beträchtlicher  Grösse  erhalten  werded  können.  Es  ist  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  und  kann  durch  das  letztere  Lösungsmittel  vom  Chlo- 
ride getrennt  werden.  Das  Salz  ist  wasserfrei,  schmilzt  bei  höherer  Tem- 
peratur, giebt  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff  ab  und  wird  von  Salpeter- 
säure zu  einer  weissen,  schwefelfreien  Verbindung  oxydirt,  die  dem  Product 
von  Claus  sehr  ähnlich  ist  Die  Lösung  dieses  Kaliumsalzes  fKilt  ver- 
schied^e  Mctalllösungen  und  bildet  damit  augenscheinlich  unlösliche  Pal- 
ladium sulfocyanide.  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Kalinmsalz 
wurde  ein  in  schönen  rothbraunen  r^adeln  krystallisirendes  Salz  erhalten, 
welches  auch  entsteht,  wenn  man  auf  Palladammoniumchlorid  Snlfocyan- 
kalium   einwirken  lässt    Die  Analyse  ergab  die  Formel  des  Palladammo- 

nium-Sulfocyanids    NIIsq  is.    Der  Schwefel  in  diesen  Verbindungen  wird 

selbst  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  sehr  schwer  oxydirt.  —  Mehrere 
Verbindungen  des  Palladammoniums  mit  organischen  Säuren,  namentlich 
Nitrosäuren  und  vor  Allem  das  pikrinsanre  Salz  krystallisiren  sehr  schön. 

(Chem.  News.  Aug.  2,  1S67,  S.  53.) 


ITeber  die  Stammrinde  Ton  Pyrus  ICalua  L.  und  Aesculus  Hippo* 
oaatanum  Ii.  Von  Fr.  Rochleder.  —  Die  Stammrinde  des  Apfelbaumes 
sowie  der  Rosskastanie  geben  mit  Wasser  gekocht  ein  Decoct,  welches 
durch  Bleizuckerlösung  gefKlIt  wird.  Diese  Niederschläge  abfiltrirt ,  mit 
Wasser  gewaschen,  in  wenig  Wasser  vertheilt  und  mit  Essigsäure  versetzt, 
lösen  sich  zum  Theil  auf.  Ein  Theil  bleibt  ungelöst  Der  ungelöste  Theil 
enthält  viel  Pektin,  besonders  bei  der  Rosskastanienrinde.  Durch  Aus- 
waschen des  unlöslichen  Tbeiles  des  Niederschlages  mit  Wasser,  Verth eilen 
In  wasserhaltigem  Weingeist,  um  das  Schäumen  beim  Durohleiten  von  Schwe- 
felwasserstoff zu  massigen  und  Zersetzen  mittelst  dieses  Gases  erhält  man 
nach  Entfernung  des  Schwefelbleies  durch  ein  Filter  eine  Flüssigkeit,  die. 
im  Wasserbade  bis  zur  Honigconsistenz  eingeengt  auf  Zusatz  von  wasser- 
freiem Alkohol  zu  ^ner  zitternden  Gallerte  erstarrt,  die  man  auf  Leinwand- 
filter bringt,  mit  Alkohol  auswäscht  und  zuletzt  unter  allmälig  verstärktem 
Drucke  auspresst.  Die  weingeistige  Flüssigkeit,  welche  von  Pektin  frei  ist, 
wird  zur  Darstellung  der  kr} stallisirten  Säure  benützt,  die  darin  enthalten 
ist.  Die  Säure  der  Apfelbaumstammrinde  ist  Citronsäure.  Sie  wurde  an 
ihren  Eigenschaften  und  Reactionen  als  solche  erkannt  und  bei  100°  C.  in 
einem  Kohlensäurestrom  getrocknet,  analysirt 

Die  Menge  der  Citronsäure  in  der  Apfelbaumstammrinde  ist  unbedeu- 
tend.   Aus  3;5  Kilo  Rinde  wurden  nicht  mehr  als  0,5  Grm.  Säure  gewonnen 
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Der  Verf.  hat  früher  gefanden,  dass  in  der  Wurzelrinde  des  Apfelbanmes 
•  Citronsäure  enthalten  sei. 

Die  Stammrinde  von  Aesculus  ffippocast^num  liefert  gleichfalls  Citron- 
säure, deren  Vorkommen  in  den  Samen  der  Verf.  schon  früher  nachgewiesen 
hat.    Die  Menge  dieser  Säure  in  der  Stammrinde  ist  äusserst  gering. 

Wenn  das  wsssrige  Decoct  der  Rosskastanienrinde  mit  Bleizuckerlö- 
suDg  nur  so  lange  versetzt  wird,  als  ein  grossflockiger,  dunkler  Ni'^der- 
schlag  dadurch  entsteht  und  die  vom  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit 
mit  Schwefelwasserstoflf  von  Blei  befreit  wird,  wobei  das  entstehende  Schwe- 
felblei Aesculetin  und  einige  andere  Stofte  in  sich  aufnimmt,  so  erhält  man 
durch  Abfiltriren  vom  Schwefelblei  eine  Flüssigkeit,  welche  mit  essigsaurer 
Thonerdelösung  versetzt  wenig«  beim  Sieden  dagegen  mehr  von  einer  Ver- 
bindung des  Gerbstoffes  mit  Thonerde  giebt.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak 
zu  dem  Fiitrate  von  diesem  Niederschlage  entsteht  noch  eine  weitere  Aus-  , 

Scheidung  der  Thonerdeverbindung  des  Gerbstoffes.    Wenn  man  statt  einer  ' 

LOsnng  von  essigsaurer  Thonerde  das  Hydrat  der  Thonerde  anwendet,  so 
erhält  man  ebenfalls  das  Thonerdesalz  des  Gerbstoffes.  Wird  nun  eine 
solche  Gerbstoffthonerde  mit  Wasser  ausgewaschen   und  mit  verdünnter  | 

Schwefelsäure  versetzt  und  dann  wasserfreier  Weingeist  zugefügt,  so  erhält  I 

man  zwei  Schichten  von  Flüssigkeit,  eine  leichtere  Schichte  einer  alkoho- 
lischen GerbstofflÖsun^  und  eine  schwerere  Schichte  von  schwefelsaurer 
Thonerde,  die  nach  einiger  Zeit  erstarrt.  Wird  bei  diesen  Manipulationen 
nicht  jeder  Uebcrschuss  an  Schwefelsäure  vermieden  und  nicht  bei  dem  Hin- 
zubringen von  Schwefelsäure  in  geeigneter  Menge  jede  Erhöhung  der  Tem- 
peratur sorgfältig  vermieden,  so  verliert  man  einen  grossen  Theü  des  Ger b^ 
Stoffes.  Er  geht  in  diesem  Falle  znm  grossen  Theil  in  eine  Substanz  über, 
welche  in  Wasser  nur  in  äusserst  geringer  Menge  löslich  ist,  sich  in  Alkohol 
leicht  löst  und  nach  dem  Verdunsten  als  rothbraune,  durchscheinende,  der 
Aloi  soccotrbia  ganz  ähnliche,  in  der  Wärme  weiche,  in  der  Kälte  spröde 
Masse  zurückbleibt.  Unter  kaltem  Wasser  zerfallt  diese  Masse  zu  einem 
blassrehfarbenen  Pulver,  welches  in  Weingeist  mit  rothbrauner  Farbe  sich 
löst  und  nach  dem  Verdunsten  wieder  als  harzartiger  Bückstand  bleibt. 
Die  unter  Wasser  zerfallene  Substanz  über  Schwefelsäure  im  Vacuo  ge- 
trocknet besitzt  einen  deutlichen  Moschus^eruch.  Dieses  ans  Gerbstoff  ent- 
standene Harz  ist  zusammengesetzt  wie  aer  Gerbstoff  selbst  und  giebt  mit 
Kalihydrat  erhitzt  Phloroglucin  und  Protocatechusäure  wie  der  ursprüng- 
liche Gerbstoff,  d.  h.  dieses  Harz  ist  eine  isomere  Modification  des  Gerb- 
stoffes. Der  von  mehreren  Pflanzenphysiologen  bemerkte  üebergang  von 
Gerbstoff  in  Harz  kann  einfach  in  der  Umwandlung  eines  in  Wasser  lös- 
lichen Gerbstoffes  in  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Modification  desselben 
bestanden  haben. 

In  den  Nadeln  von  Abtes  pectinata  ist  ein  Gerbstoff  neben  einer  leicht 
krystallisirbaren  Substanz  enthalten.  Der  Gerbstoff  der  Nadeln  geht  durch 
Erhitzen  mit  Satesäure  in  einen  schön  rothgefarbten  Körper  Über.  Seine 
wässrige  Lösung  wird  durch  Salzsäure  gefällt  Der  Niederschlag  löst  sich 
naÄi  Entfernung  der  salzsauren  Mutterlauge  mit  Leichtigkeit  wieder  in 
Wasser  auf.  Wird  aber  der  mit  Salzsäure  gefällte  Gerbstoff  sanirat  der  in 
dem  NiederschUge  eingeschlossenen  Mutterlauge  mit  Aether  übergössen 
und  in  einem  verschlossenen  Gefässe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst 
Überlassen,  so  ist  er  nach  mehreren  Stunden  zu  einer  in  Wasser  nnlösHchen, 
elastischen  Masse  coagulirt.  Eine  ähnliche  Coagulatiori  erleidet  der  Ross- 
kastaniengerbstoff bei  gleicher  Behandlung.         (Akad.  z.  Wien,  56  [18671.) 


Itazwell  Simpson,  Über  die  Bildang  der  Bernsteinefim«  tt.  s.  w.    %*ji 

Ueber  die  Bildung  der  Bemsteinsäure  aus  dem 

AefhylidanobloräLr.  ^) 

Von  Maxwell  Simpson. 

(Gompt  rend.  65,  351.) 

Da  das  Aethylencyantir,  wie  der  Verf.  früher  gefunden  hat,  mit 
Eah'hydrat  gewöhnliche  Bemsteinsäure  liefert 

j€H2Cl  /«HaCy  i€H2(€eeH) 

teuaci  ~  i€H2Cy  ""  leihieoeH) 

80  stand  zu  erwarten,  dass  das  ans  dem  isomeren  Aethylidenchlorür 
entstehende  Cyanür  eine  isomerische  Bemsteinsäure  liefern  würde: 

f€H3  f€H3  («Hs 

tench   ~   i€HCy2   ~   \€H(eeeH)2- 

um  dieses  zu  prüfen,  hat  der  Verf.  1  Mol.  gechlortes  Chloräthyl 
mit  2  Mol.  CyankflJium  und  einer  grossen  Menge  Alkohol  in  zuge- 
schmolzenen Oefässen  27  Stunden  auf  160  — 180<>  erhitzt,  nachdem 
er  sich  vorher  überzeugt  hatte,  dass  eine  so  hohe  Temperatur  zur 
Beendigung  der  Reaction  erforderlich  war.  Das  Product  der  Einwir- 
kung wurde  dann  filtrirt  und  das  Filtrat  bei  der  Temperatur  des  Was- 
serbades so  lange  mit  festem  Ealihydrat  behandelt,  als  noch  Ammo- 
niak entwich.  Dann  wurde  der  Alkohol  abdestillirt ,  der  Rückstand 
mit  Salpetersäure  versetzt  bei  niedriger  Temperatur  zur  Trockne  ver- 
dunstet, die  freie  organische  Säure  mit  Alkohol  ausgezogen  und  diese 
durch  Auflösen  in  absolutem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  ans  Wasser 
gereinigt.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  der  Bemsteinsäure  und  eine 
genauere  Untersuchung  zeigte,  dass  die  so  erhaltene  Säure  im  Schmelz- 
punct  und  allen  anderen  Eigenschaften  identisch  mit  der  gewöhnlichen 
Bemsteinsäure  war. 

Die  Ursache,  dass  bei  dieser  Reaction  gewöhnliche  Bemsteinsäure 
und  nicht  die  von  Wichelhaus  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  247)  aus 
der  Cyanpropionsäure  erhaltene  isomerische  Säure  entsteht,  kann  nach 
des  Verf.'s  Ansicht  nur  darin  liegen,  dass  das  Aethylidenchlorür  sich 
beim  Erhitzen  mit  dem  Cyankalinm  zuerst  theilweise  in  Aethylen- 
chlorür  verwandelt,  indem  1  Wasserstoff-  und  1  Chloratom  ihre  Plätze 
tauschen 

i€H2H  i€H2Cl 

l€HCl2     ~     l€H2Cl 


1)  Vergl.  Erlenmever  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  593.  Die  Abhandlung 
von  Erlenmeyer  wurae  uns  am  2.  Sept.  eingesandt,  d.  i.  an  demselben 
Tage,  an  welchem  das  Heft  derCompt  rend.,  welchesdie  Arbeit  von  Simp- 
son enthält,  in  Paris  ausgegeben  wurde.  F. 
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JJßbm  ^ine  Syntl^ese  des  diäthylirten  Tolnols. 

Von  Lippmann  u.  Louguinine. 
(Goinpt.  rend,  65,  349.) 

Uro  eine  neue  Methode  zur  Synthese  aromatischer  Kohlenwasser- 
Btoffe  aufzufinden  und  zugleich  um  möglicher  Weise  Anfschluss  über 
die  Constitution  des  Radicals  Amyl  zu  erhalten,  haben  die  Verf.  Zink- 
athyl  auf  das  Chlorobenzol  (Bittermandelölchlorid)  einwirken  lassen. 
Die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung 

€6H5,€HCh  +  Zn(€2H5)2  —  -66H5,6H(«2H5h  +  ZnCfe. 

Unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  ist  die  Einwirkung  beider  Kor- 
per auf  einander  ausserordentlich  heftig.  Es  ist  deshalb  nothwendig, 
dass  beide  vorher  mit  einer  beträchtlichen  Quantität  (dem  4 — 5  fachen 
Gewicht)  Benzol  >vdrd(liint  werden.  Die  OhlorobenzoUösung  wurde  in 
einen  K<>ll)en  gebracht,  dieser  mit  Eis  und  Kochsalz  abgekflhlt  und 
dann  die  Zinkäihyllösung  in  kleinen  Portionen  hinzugesetzt.  Es  wurde 
ein  Ueberschuss  von  Zinkäthyl  angewandt,  um  sicher  zu  sem,  dass 
alles  Chlorobenzol  zersetzt  sei.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wurde 
der  Kolbeninha!lt  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  um  das  Chlor- 
zink und  etwas  durch  Feuchtigkeit  gebildetes  Zinkoxyd  zu  lösen,  dann 
die  ölige  Flüssigkeit  abgehoben,  getrocknet  und  die  grösste  Menge 
des  Benzols  im  Wasserbade  abdestiUirt.  Beim  Fractioniren  der  zurtlck- 
bleibenden  Flüssigkeit  wurde  eine  ansehnliche  Menge  eines  bei  180 
— 185®  siedenden  Kohlenwasserstoffs  erhalten,  dessen  Analyse  nur 
annähernd  die  Formel  -Giillie  ergab.  Um  denselben  vollständig  zu 
reinigen,  wurde  er  noch  3—4  Tage  mit  Natrium  in  zugeschVnolzenen 
Röhren  auf  200 ^  erhitzt.  Nach  dieser  Behandlung  ging  die  Flüssig- 
keit bei  175 — 180^  der  grösste  Theil  bei  1780  über  und  jetzt  wur- 
den bei  der  Analyse  Zahlen  erhalten,  die  scharf  mit  den  von  obiger 
Formel  verlaD|gten  übereinstimmten.  Die  Dampfdichte  wurde  =  5,1107 
gefunden,  die  Formel  -GuHic  verlangt  5,1245. 

Der  so  erhaltene  Kohlenwasserstoff  ist  farblos,  von  aromatischem 
Geruch  und  0,8751  spec.  Gewicht  bei  0^.  Er  muss  als  ein  Toluol 
betracJitot  werdeii,  in  welchem  2  Wasserstoffatome  des  Methyls  durch 
2  Atopie  Aethyl  ersetzt  sind.  Sein  Siedepunct  liegt  uro  15®  niedriger, 
als  der  von  Fittig's  gleicli  zusammengesetzten  Amylbenzol.  Daraus 
folgt,  dass  die  beiden  Kohlenwasserstoffe  nicht  identisch  sind  und  dass 

die  Constitution  des  gewöhnlichen  Amyls  eine  andere  als  ^{'GiHs  ist 

Ih 

Ein  Versuch,  diese  Methode  auf  die  Fettkörpergruppe  anzuwenden, 
gelang  nicht  Bei  der  Einwirkimg  von  Zinkäthyi  auf  das  gechlorte 
Chlöräthyl  wurde  kein  Kohlenwasserstoff  Gutta  erhaHen,  sondern  es 
bildeten  sich  nur  Gase,  hauptsächlich  Aethylen. 
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MitUxeilungeii  aas  ^exa  teohnisohen  UniversitätBlabo- 
xaioriiiun  su  Kasan. 

Von  Privatdocent  Coüstantin  Saytzeff. 

1.  Ueber  einige  Dmnumdlungen  der  Vinylv^mdungen.  Auf 
meiiie  Veranlaasung  bat  Glinsky,  analog  den  Versuchen  von  Lin- 
nemann^^das  Vorbalten  des  Chlor-  und  Bromymyls.  zn  essigsaurem 
Qnecksilberoxyd  und  nnterohloriger  Sanre^  nntersncht. 

Beim  Erfajitzen  des  gereinigten  Bromvinyls  mit  krystalUsirtem 
essigsauren  Q^ecksilbeyroxyd  in  zageschmolzenen  Röhren  im  Wasser- 
bade voUe/B^et  sich  die  Beaction  in  wenigen  Standen.  Das  Ende  dep- 
selbfapi  er](^I^lt  man  leicht  an  dem  Verschwinden  des  Brom^yls  nuA 
an  der  BUdjong  eines  weisaea  a^iorphen  Niederschlags. .  Beim  Oeffae« 
dar.  Bohren  bemerkt  man  ewm  starken  Oeracb  nach  EssigjBäiiieal- 
dehyd«  Der  Rdbreninhalt,  der.  bei  2^9  C  sjiiedete^  wurde  abdestillirt, 
wige  Male  fractionirt,  in  Aethev  getönt  und  mit  trockenem  Anmiomak* 
gase  gesättigt.  Qadurch  erhielt  maa  schöne.  Krystalte  von  Alddiyd- 
ammoniak)  welche  mit  Aether  ausgewaschen,  unter  der  Luftpumpe 
getrpckaet  m^  aoalysirt  wurdeo.  Ao^h  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  verband  sich  die  Ftttssigkeit  . 

Der  weisß)  amorphe  Niederschlag»'  welcher  bei  der  Beaction  sich 
bildet,  ist  niobiia  Aod^res,  als  eine  Vert>iQdAng  von  Aldehyd  mit  Qjaeck- 
silberbromür,  Gm  diese  Yerblpdiiag  in  reinerem  Zustande  zik  gewinnen, 
wurde  eine  besondi^re  iForti^n  des  BromvinyJa  mit  esaigsanrem  Quecfc- 
silberoxyd  in  ewie .  Glasröhre  dingeachmohEen  und  bei  gewöhnlicbejr 
Sommertemperatnr  (bis  128^  0.)  stehen  gelassen.  .  Nach  Verlauf  voa 
^  Tagjea  war  das  ganae  Brom^nyl  venichwandeii-uiid  es  hatte  sich 
eine  betrfichtiiche  Qualität  das  weasaen  Niederaablags  gebildet.  Dieser 
wurde  mit  desti^  Wasa^r  aasgewasehen,  um  Essigsaiva  und  frejea.Al* 
debyd  za  entfenep.  Beim  Stehen  an  der  Luft  and  am  Lichte,  veränderte 
^  sich,  bräunte  siojb.und  le^tieaa  AJdehjcdgwich  fum.  Beim  Brhjtaen 
auf  \00^  C.  zersetzte  er  sich  vollstäadig  unter  Abgabe  von  AJddliyd. 
,  Bei  weit^reipi  Verauchea  wurde  gelboden,  dass  das  günstigste  Ver- 
h^ltaias  zur  Eraeiigttag  dieser  Verbindung  zwei  Atome  des  kryatalU* 
sirteo  essigaauren  Quecksilberoxyds  auf  ein  Atom*  des  Bromvinjla  sind. 

Dici^yse  dieaea  K^rpeia  atimmt  gut  bit^iner  Verbindung  von 

1  Atom  Aldehyd  mit  2  Atomen  Quecksilberbromtlrf  ^^*j^  J+2(Hg2Br)'). 

Pie  gaaza  Reactiqn  lässt  sich  dareh  folgende  CUei^bnngtveraDsehanf^ 
lieben:' 

2(C4H3Br)  +  .4{^'^'  )  +  4H.0.  =  (^^^)  +  2(H6.Br) 

+  5C4H4O4  +  2H0, 
Sie  kann  aber  auch  einfacher  als  eine  Substitation  de?  Broma  im 
Bromninyl  dmroh.dea  Wasaerreat  ketnuAfet  werden :•  -  * 

V     nC:4<?,P.?tn8,lHgTfM>^-  .;.;/.    n.     .'••"■■     '        '  ^"    ■'■-   'l''^^  ' 
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(gg)  +  .HO -B.H +  («*). 

Versuche,  dieselbe  Substitutioii  des  Broms  im  foomvinyl  dnrch 
Behapdeln  mit  feuchtem  Silber-  und  Quecksilberoxyd  zu  bewirken, 
waren  ganz  erfolglos;  man  erhielt  keine  Spur  von  Aldehyd.  Mit  Am- 
moniak auf  i  50<^  0.  erhitzt,  zersetzte  sieh  das  Bromvinyl  nieht.  Anders 
verhielt  es  sieh  beim  Erhitzen  mit  ammonlakalischem  BNberoxyd  in 
zugeschmolzenen  Röhren.  Nach  wenigen  Stunden  verschwand  es  voll- 
ständig, ein  Theil  des  Silberoxyds  redncirte  sich  und  der  auf  dem 
Wasserbade  eingetrocknete  R(Shreninhalt  bestand,  aus  Bromsilber  nnd 
kohlensaurem  Silberoxyd.  Bei  dieser  Reaction  oxydirte  sich  die  orga* 
Bische  Gruppe  auf  Kosten  des  Sauerstoffla  vom  Silberoxyd  und  Inldete 
mit  dem  Uebersuchuss  desselben  ein  kohlensaures  Salz.  Weitere  Ver- 
suche haben  uns  gezeigt,  dass  überhaupt  die  Acetylengruppe  eine 
grosse  Neigung  hat  sich  zu  oxydiren,  so  giebt  z.  B.  das  freie  Aee- 
tylen,  wenn  es  in  der  Kalte,  mit  Unterchlorigsäurehydrat  behandeü 
wird,  nur  Kohlensäure  und  Chlor. 

In  der  Hoffnung  das  Dichlorhydrin  des  Aethylglyeerins  zu  erhalten^ 
versuchten  wir  das  Brom-  oder  Chlorvinyl  mit  Unterchlorigsäurehydrat 
durect  zu  verbinden.  Die  Versuche  wurden  zuerst  mit  firomvinyl  ange* 
stellt.  Beim  Zusammenbringen  des  Bromvinyls  mit  unterchloriger  Säure 
geht  die  Reaction  sehr  energisch  und  unter  bedeutender  Wärmeent- 
wicklung vor  sich,  weshalb  das  Gefäss  stets  eiskalt  gehalten  werdeo 
mnss.  Das  Bromvinyl  löst  sich  sohneil  auf  und  das  ttbersehflssig 
zugesetzte  Qnecksilberoxyd  verschwindet  zum  Theil,  zum  Theil  ver- 
wandelt es  sich  in  Calomel.  Das  entstehende  Product,  wdches  in 
Wasser  ungemein  löslich  ist,  destillirt  nicht  ohne  Zersetzung,  selbst 
nicht  im  luftleeren  Raum,  doch  geht  es  in  kleinen  Quantitäteor  mit  den 
Wasserdämpfen  über.  Es  zersetzt  sich  dabei  in  eiile  Menge  verschie- 
dener Producte,  weiche  in  Wasser  unlöslich  sind.  Diese  secundären 
Producte  haben  keinen  bestimmten  Siedepunct,  sie  enthalten  Brom 
und  Chlor  und  geben  beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge 
wieder  etwas  Bromvinyl,  welches  grosse  Neigung  hat,  sidi  gleich  in 
seine  polyoäere,  feste  Modification  zu  verwandeln,  die  ungemein  beständig- 
ist,  sich  mit  alkalischer  Ralilauge  bei  Siedhitze  nicht  zersetirt  und  auch 
von  starken  Mineralsänren  nicht  verändert  wird. 

Die  Analysen  der  zuerst  gebildeten  Substanz  führten  zu  keinen 
bestimmten  Resultaten;  sie  zeigten  aber,  dass  darin  Chlor  und  Brmn 
enthalten  war,  und  aus  dem  Verhalten  derselben  zu  Zink  und  Salz« 
säure,  wobei  etwas  Aldehyd  erhalten  wurde,  lägst  sieh  schliessen,  dass 
sie  ein  Gemisch  von  gechlortem  und  gebromtem  Aldehyd  ist  Bei 
mehrtägigem  Stehen  an  der  Luft  gab  sie  eine  Säure,  welche  wahr- 
aobeinlich  Glycolsäure  ist. 

Bei  den  weiteren  Versuchen  wurde,  anstatt  des  Bromvinyls,  Chlor- 
vinyl angewandt.  Das  mit  alkoholischer  Kalilauge  aus  Aethylenchlorid 
erhaltene  Chlorvinylgas  wurde  in  einen  gut  al^ekflhlteÄ  Kolbest  mit 
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anterchloriger  Säure,  welche  mit  flberschüsaigem  Queckailberoxyd  ver- 
setEt  war,  eingeleitet  Die  Säure  verBefatackte  das  Ohlorvinyl  schnell 
unter  beträchtliclier  Wärmeentwicklung.  Das  Ende  der  Reaction^  lässt 
sich  leicht  daran  erkeimen,  dass  das  Quecksilberoxyd  vollständig  ver- 
aehwittdet  oder  sich  in  Calomel  verwandelt,  sowie  auch  an  dem  ätzen* 
den  und  die  Augen  reizenden  Geruch  des  nengebiMeten  Produotea» 
Die  schwere  wässrige  Lösung  wurde  von  Calomel  abfiitrirt,  mit  etwas 
zwei£achschweflig8aurem  Natron  versetzt  imd  dann,  weil  ^e  kleine 
Probe  uns  gezeigt  hatte,  dass  in  der  Lösung  sehr  viel  Calomel  ent- 
halten war,  versucht,  dieses  mit  kohlensaurem  Natron  zu  entfernen. 
Das  gelang  übrigens  nicht,  der  grössere  Theil  des  Galomels  blieb  ui 
der  Lösung.  Daraus  schliefisen  wir,  dass  das  Calomel  in  chemischer 
Verfaindung  war.  Um  es  auszuAUen,  versuchten  wir  die  Lösung  mit 
nnterschw^gsaurem  Natron  zu  behandeln,  doch  gelang  es  auch  auf 
diese  Weise  nicht. sie  vollständig  von  Calomel  zu  befreien.  Vidgeeig* 
neter  wurde  die  Anwendung  von  Schwefelwasserstoff  gefunden.  Die 
dadurch  vollständig  von  Calomel  befreite  Lösung  wurde  mit  etwas 
kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  mit  Kochsalz  gesättigt  und  mit  Aether 
ausgezogen.  '  Der  ätherische  Auszug  hinterliess  beim  Verdunsten  unter 
möglichstem  Luftabschluss  eine  schwere  ölige  Flüssigkeit,  welche  im 
Geruch  und  in  ihren  anderen  Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit  hatte 
mit  dem  Product  der  Einwirkung  von  Unterchlorig^  Säure  auf  Brom- 
vinyL  Sie  hatte  eine  neutrale  Reaction,  einen  ätzenden  unangenehmen 
Geruch  und  einen  zuerst  sfisslichen,  dann  stark  zusammenziehenden 
Geschmaek.  Sie  destillirte  nicht  ohne  Zersetanng  und  beun  Stehen 
an  der  Luft  nahm  sie  alhnälig  saure  Reaction  an.  Auf  eine  solche 
an  der  Luft  gestandene  ätherische  Lösung  wirkte  Natrium  unter  Ent- 
Wickelung  von  Wasserstoff  und  Ausscheidung  eines  weissen  krystaUi- 
nischen  Niederschlags  ein.  Dieser  Niederschlag  wurde  später  als 
chloressigsaures  Natron  erkannt  Eine  andere  Portion  der  äUierischen 
Lösung  wurde  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen 
und  die  Luft  in  der  Glocke  öfters  erneuert.  Nach  drei  Tagen  hatte 
sich  die  ganze  Flüssigkeit  in  schöne  strahlige  KrystaUe  verwandelt 
und  der  frühere  ätzende  Geruch  war  vollständig  verschwunden.  Bei 
näherer  Untersuchung  der  Erystaile  wurden  sie  als  Chloressigsänre 
erkannt.  Sie  hatten  den  characteristischen  Geruch  der  Chloressigsäure^ 
schmolzen  bei  62<^  C;  gaben  mit  Natron  neutralisirt  und  mit  Silber- 
lösung versetzt,  die  sdiönen  schuppigen  Krystalle  von  ohloressigsaurem 
Silberozyd  und  gingen,  mit  Natriumamalgam  behandelt,  in  Essigsäure 
über.  Zwei  Chlorbestimmungen  ergaben  Zahlen,  die  genau  mit  den 
von  der  Chloressigsäure  verlangten  übereinstimmten. 

Diese  Versuche  zeigen  unzweifelhaft,  dass  die  gebildeten  Krystalle 
Chloressigsäure  waren.  Es  blieb  übrigens  noch  zu  entscheiden,  ob 
es  wirklich  der  Sauerstoff  der  Luft  war,  der  das  zuerst  gebildete 
Product  in  Chloressigsäure  umwandelte.  Dieses  folgt  aber  daraus, 
dass  sich  in  dem  soi^iflältig  vor  Luftzutritt  geschützten  Product,  wel- 
ebez  unter  der  Luftpumpe  gestanden  hatte,  keine  Chloressigsänre  nach- 
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weisen  tiess.  Ein  Theil  von  dioBem^  Prodact  wurde  imt  2w«£Kch  chrom- 
^aurem  Kali  und.  Sehwefelsiiire  behandelt  Dabei  erhielt  man  eine 
beträchtliche  Menge  vöu  Chloressigsäare.  Was  das  Prodact  selbst 
anbetrifft,  so  ist  dasselbe  sehr  unbestttodig,  und  sogar  nnter  der  hxA^ 
pumpe  auf  bewabrt,  verwandelt  es-  sich  allmftlig  hi  ein  z&fies  dieldicfcea 
und  braunes  Oel,  verliert  seinen  characteristischen  Geruch  und  seine 
Eigenschaft  sieh  in  Wasser  su  lösen,  giebt  etwas  Salzsänre  ab  und 
mmmft  einen  sehr  bitteren  Geschmack  ao.  Wegen  dieser  leiditeo  Zer^ 
setzbärkeit  War  «s  sehr  schwer,  die  Verbfaidung  rein  genug  zur  Ana- 
lyse au  erhalten.  Die  fiisoh  bereitete,  von  Calomel  durch  Schwefel- 
wasserstoff befreite  und  die  direet  bei. der  Reaction  gewonnene  Lösung 
verhielten  sieh  beide  gleich  gegen  naseirenden  Wasserstoff  aus  Zink 
und  Sabssäure  oder  aus  Natriumamalgam.  Beim  Zusammenbringen 
der  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  wurde  der  Wasserstoff  absorbirt 
und  sofort  kam  der  Aldehydgenich  zum  Vorschein.  Bringt  man  die 
dabei  sich  entwickelnde  Dämpfe  mit  Ammoniak^as  zusammen,  so 
erhält  man  Mcht  eine  beträchtliche  Menge  dte  durch  seine  Ktystalli« 
satioa  und  seinen  Geruch  so  gut  characterisirten  Aldehydammoniaks; 
leitet  man  die  sich  entwickelüden  Dämpfe  durch  eine  concentrifte  Lö- 
sung von  doppeltschwefligsaurem  Natron,  so  eitiält  man  nach  einiger 
Zeit  die  krystallinische  D^pelverbindüng  des  Aldehyds. 

Behandelt  man  dagegen  die  Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  enU 
steht  nur  wenig  Aldehyd  und  in  der  Lösung  lässt  sich  viel  ameisen- 
saures Natron  nachweisen.  Um  das  Product  zu  analysiren  wurde  di^ 
ätherische  Lösung  mögtiohst  entwässert  und  der  Aether  onter  der 
Luftpumpe  verdunstet  Zwei  vollständige  Analysen  lassen,  obwohl 
der  Koblenstoffgehalt  etwas  zu  niedrig  gefbnden  wurde,  doch  keinen 
Zweifel,  dass  diese  Verbindung  einfach  gechlorter  Aldehyd  GAH^OlOt 
ist  und  damit  stimmen  auch  alle  oben  besprochenen  Reactionen  ttbereia^ 

Die  Bildung  dieser  Verbinduuig  mnsste  als  eine  direote  Addition 
des  Sauerstoffs  der  unterchlorigen  Säure'  zu  dem  Ghlorvinyl  angesehen 
werden. 

Die  frisch  bereitete  und  klare  Lösvig  enthält  wahrsoheinlich  eine 
Verbindung  des  Ghloralddiyds  mit  G^omel.  Beim  starken  Abkühlen 
mit  Eis  und  Kochsalz  krystailisiren  aus  dieser  Lösung  «chöne  weisse 
glänzende  Nadebi,  die  etwas  über  0^  schon  wieder  schmelzen  und 
eine  Menge  Galomer  abscheiden.  Beim  Stehen  an  der  Luft  wird  auch 
diB  Lösung  trttbe,  scheidet  nach  ü^  nach  sehr  viel  Calomel  aus  und 
enthält  nachher  eine  grosse  Menge  Chloressigsäure. 

Mit  weiteren  Versudäen,  namentlich  über  die  Einwirkung  des  Chlor- 
aldehyds auf  Aethyl-  und  Methyl-Zink,  sind  wir  noch  beschäftigt  und 
wir  behalten  uns  das  Reeht  m  dieser  Richtung  zu  arbeiten  von 


2.  Heber  einige  ReOctionen  des  AniscUdehyds.  'Um  eine  bessere 
Methode  für  die  Darstellung  des  Anisalkohols  zu  finden,  Mess  ich  den 
Sftudiosus  Samosadsky  einige  Versuche  mit  Aniaaldebyd  anstellen. 


aus  dem  technischen  üiiiver8itüts*«LftboratoTiiim  sa  Kasan.       679 

Digerirt  man  Aniaaldehyd  in  alköholiscber  Lösnng  mt  NatrioiB- 
amalgam,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Tagen  eine  reichliche  Menge 
von  Krystallen  aus  und  die  von  diesen  abgegossene  alkoholische  Lö- 
sung liefert  auf  Znsatz  von  Wasser  eine  neue  Menge  von  Krystallen, 
welche  indess  verschieden  von  den  zuerst  gebildeten  sind. 

Durch  Umkrystallisiren  der  ersteren  Substanz  aus  heissem  Alko- 
hol bekommt  man  sie  in  reinem  Zustande.  Sie  scheidet  sich  beioi 
Erkalten  in  schönen,  weissen  rhombischen  Tafeln  oder  Pyramiden  mit 
vorwiegender  Pinacoidbasis  aus,  löst  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol 
und  Aether,  viel  weniger  in  kaltem  Alkohol,  boch  weniger  in  kochendem 
Wasser  und  in  kaltem  Wasser  beinahe  gar  nicht.  Sie  schmil^st  bei 
1720C.  und  erstarrt  wieder  bei  t40ö;  destillirt  nicht  ohne  Zersetzung, 
sondern  zerfällt  dabei  in  Anisaldehyd  und  Anissänre.  Mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  giebt  sie  eine  prachtvolle  klrschrothe  F&rbnng, 
und  verwandelt  sich  zuerst  in  eine  ölartige.  Flflssigkeit,  welche  wahr- 
scheinlich Anisaldehyd  ist,  bei  weiterer  Wirkung  der  Salpetersäure, 
beßonders  beim  Erwärmen,  wird  sie  gelöst  und  in  Anissäure  verwan- 
delt.    Mit  starker  Schwefelsäure  färbt  sie  sich  violett. 

Die  Analyse  führte  zu  der  in  der  Mitte  zwischen  Anisaldehyd 
und  Anisalkohol  stehenden  Formel  -616H18O4. 

Diese  Substanz  erleidet  mit  kochender  alkoholischer  Kalilange 
keine  Zersetzung;  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  gekocht, 
oxydirt  sie  sich  und  geht  in  Anissäure  Aber.  An  der  Luft  erhitzt, 
bräunt  sie  sich  und  giebt,  mit  schmelzendem  Kalihydrat  behandelt, 
eine  branne  Masse,  welche  stark  nach  Phenylalkohol  riecht. 

Aus  diesen  Versuchen  lässt  sich  mit  Wahrscheinlichkeit  schliesden, 
dass  dieser  Körper  verdoppelter  Aldehyd,  verbunden  mit  2  Atomen 
Wasserstoff,  also  eine  analoge  Verbindung  ist,  wie  die,  welche  Her- 
mann beim  Behandeln  der  Benzoesäure  mit  Natrinmamalgam  erhielt. 

Es  ist  schon  oben  erwähnt,  dass  ausser  diesem  Körper  sich  noch 
ein  anderer  bildet,  welcher  leidit  aus  der  Mutterlange  zu  gewinnen 
ist.  Er  löst  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  darin  auf,  sdhmilzt 
zum  Theil  unter  Wasser  zu  Oeltropfen,  und  krystallisirt  beim  Erkal- 
ten in  weissen  feinen  Nadeln.  Diese  Verbindung  schmilzt  bei  125^  C, 
giebt  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  dieselben  Reactionen  und 
dieselbe  Färbung,  wie  die  vorige  Verbindung,  löst  sich  aber  viel  leichter 
in  Alkohol  und  Wasser.  Mit  doppelt  chromsanrem  Kali  und  Schwe- 
felsäure liefert  sie  Anissäure.  -  Beim  Desttiliren  zersetzt  sie  sich  unter 
Abgabe  von  kleinen  Mengen  Anisaldehyd,  und  sie  steht  überhaupt  in 
ihrem  Verhalten  in  sehr  naher  Beziehung  zu  der  oben  beschriebenen 
Verbindung.  Die  Analyse  ergab  auch  dne  sehr  ähnliche  Zusammenset- 
zung. Es  ist  wahrscheinlich,  dass  dieser  Körper  analog  dem  BenzoKn, 
d.  h.  verdoppeltes  Auisaldehyd  ist.  Wir  sind  noch  mit  weiterisn  Ver- 
suchen beschäftigt,  um  diese  Frage  mit  Qewisaheit  zu  entscheideil. 

Kasan,  den  20/8.  Juli  1867. 


j 
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l.  üeber  eine  synthetische  Bildung sari  der  Alkohole  und  die 
chemische  Sinictur  des  Aethylens,  Von  A.  Butlerow  und  M.  Osso- 
kin.  —  Die  Verf.  haben  Zinkmethyl  und  Zinkätbyl  auf  Aethylglycol- 
jodhydrin  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  369)  einwirken  lassen,  um  auf 
diese  Weise  Alkohole  zu  erhalten  und  aus  deren  Natur  einen  Schluss  auf 

die  Strnctur  des  im  Jodhydrin  I  monojodirtem  Aethylalkohol  k}^  ) 

enthaltenen  Aethylens  ziehen  zu  können.  Die  Reaction  verlief  in  der 
erwarteten  Richtung,  namentlich,  wie  es  vorauszusehen  war,  in  zwei 
Phasen 

und  bei  der  Versetzung  der  zuletzt  gebildeten  Verbindung  mit  Wasser 
wurden  die  Alkohole  erhalten. 

Bei  tropfeuweisem  Zusatz  von  3  Mol.  Zinkmethyl  zu  2  Mol.  gut 
abgekühltem  Glycoljodhydrin  entsteht  unter  heftiger  Reaction  ein  bräun- 
liches Magma.  Wahrscheinlich  verlaufen  hier  die  beiden  oben  erwähn- 
ten Reactionen  neben  einander.  Zersetzt  man  das  Magma  mit  Wasser 
und  löst  das  Zinkoxydhydrat  in  Salzsäure,  so  bleibt  ein  öliger  Körper 
zurück,  der  ein  secundäres  Product  zu  sein  scheint  und  die  wässrige 
Flüssigkeit  liefert  durch  Destillation  und  Absättigen  des  Destillates 
mit  Pottaache  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  einer  alkoholischen 
Flüssigkeit.  Um  die  Reaction  zu  massigen  und  die  beiden  Reactions- 
phasen  von  einander  zu  trennen,  haben  die  Verf.  das  Glycolchlor- 
hydrin  vorher  mit  Benzol  verdünnt  Bei  allmäligem  Zusatz  von  Zink- 
methyl trübte  sich  die  Flüssigkeit  und  nach  und  nach  schied  sich  eine 

weisse  krystallinische  Masse  von  /fiufz«/!^  *^'  ^  durch  Destil- 
lation aus  dem  Wasserbade  und  längeres  Verweilen  im  Vacuum  von 
Benzol  und  überschüssigem  Zinkmethyl  befreit  wurde.  Mit  Wasser 
zersetzt  sich  diese  Verbindung  unter  starker  Gasentwicklung  nach  der 
Gleichung 

Ä1^  +  2H,e  «  ^X]o  +  m.  +  £}o,. 

Die  zweite  Reactionsphase  findet  bei  der  Siedetemperatur  des 
Zinkmethyls  noch  nicht  statt  und  wenn  man  in  zugeschmolzenen  Röhren 


1)  Auszug  aus  einem  von  Prof.-Butlerow  uns  mitgetheilten  Manu- 
Scripte.  .  F. 
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im  Wasserbade  erhitzt ,.  tritt  sie  mit  solcher  Heftigkeit  ein,  dass  die 
Röhren  r^elmässig  zerschmettert  werden*  Verbindet  man  aber  den 
Kolben,   in  welchem  sich  das  Gemenge  der  gepulverten  Verbindung 

Ao  7  fO  mit  Zinkmethyl  befindet,  mit  einem  aufwärts  gerichteten 

Kflhler,  an  dessen  oberen  Ende  eine  3 — 4  Fuss  üef.  in  Quecksilber 
eingetauchte  ROhre  angebracht  ist,  so  wird  dnrch  den  vergrösserten 
Druck  der  Siedepunct  des  Zinkmethyls  erhöht  und  die  Beaction  ist 
nach   10--7l2Btandig«m  Erhitzen  beendigt.    Man  trftgt  idann  das  Ge- 

misch  der  neu  gebildeten  Verbindung  xi?7l}^  ^^  überschüssigem 

Zinkmethyl  rasch  in  eine  grosse  Menge  kaltcoi  Wassers,  setzt  Salz- 
säure hinzu»  um  das  Zinkoxydfaydrat  zu  lösen  und  destillirt  einen  Theil 
der  Flüssigkeit  ab.  Aus  dem  Destillate  wird  durch  Filtration,  Sätti- 
gen mit  Pottasche  und  abermaliges  Desülliren  das  alkoholische  Product 
abgeschieden  und  mit  geschmolzener  Pottasche  und  schliesslich  mit 
Natrium  entwässert  Es  siedete  etwas  über  S0%  besass  alkoholischen 
Geruch,  war  in  Wasser  löslich,  aus  dieser  Lösung  durch  Pottasche 
abscbeidbar,  gab  mit  Natrium  unter  Wasserstoffentwicklung  ein  Alko- 
holat  und  mit  Jodwasserstoff  ein  Jodür.  Die  Analyse  des  bei  8  t — 83« 
aufgefangenen  Theils  gab  Zahlen,  die  zwischen  denen  des  Aethyl-  und 
des  Propylalkohols  lagen.  Der  Siedepunct  des  mit  Jodwasserstoff 
erhaltenen  Jodürs  lag  unter  90ö,  Bei  der  Oxydation  lieferte  der  Al- 
kohol zuerst  Aceton,  welches  abgeschieden  und  mit  saurem  schweflig- 
saurem  Natrium  verbunden  wurde.  Bei  weiterer  Oxydation,  entstand- 
Essigsäure  als  einziges  Product  Die  Verf.  schliessen  hieraus,  dass 
der  Hauptbestandtheil  der  alkoholischen  Flüssigkeit  secundärer  Pro- 
pyk^ohol  (Pseudopropylalkohol)  wai*. 

Die  Reaction  von  Zinkäthyl  auf  das  Jodhydrin  wurde  in  der- 
selben Weise  ausgeführt,  aber  da  die  zweite  Phase  der  Einwirkung 
schon  unter  dem  Siedepunct  des  Zmkäthyls  vor  sich  geht,  wurde  gleich 
nach  Beendigung  der  ersten  Phase  überschüssiges  Zinkäthyl  hmzu- 
gesetBt,  dann  das  Benzol  und  der  Ueberschuss  des  Zinkäthyls  erst  im 
Wasserbade  nnd  dann  im  Oelbade  abdestillirt  und  der  Rttekstand  in 
kaltes  Wasser  gebracht  Das  alkoholische  Product  wurde  in  derselben 
Weise  wie  bei  der  Reaction  mit  Zinkmethyl  abgeschieden.  Es  begann 
bei  etwa  80<^  zu  sieden  und  der  Siedepunct  stieg  nach  und  nach  anf 
etwas  über  100^  Die  Analyse  des  zwischen  90  und  97<>  aufge- 
fangenen* Productes  deutete  auf  ein  Gemisch  von  Butyl-  und  Aethyl- 
alkohol.  Es  wurde  mit  Jod  und  Phosphor  behandelt  Von  den  ge- 
bildeten Jodüren  wurden  2  Hauptportionen  zwischen  105  und  1120 
und  zwischen  112  und  120<^  aufgefangen,  von  denen  die  letztere  nahezu 
die  Znsammensetzung  des  Jodbutyls  hatte.  Aus  dieser  wurde  durch 
Bdiandeln  mit  Silberoxyd  und  Wasser  der  Alkohol  regenerirt  und  mit 
chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  oxydirt.  Es  bildete  sich. ein 
Keton  nnd  neben  diesem  nur  Essigsäure.  Das  berechtigt  zu  dem 
ScfatoBBe,  dass  der  entstandene  Alkohol  secundärer  Butylalkohal  (Bo- 
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tylenbydrat,  Hrthylätfaylcarbinol)  {^^ieHa  Jio  imd  das  Keton  Me- 

tbylätbylketon  {€0   ist. 

Aus  diesen  Versuchen  scheint  zu  folgen,  dass  das  Aethylen  die 
Structnr  ^gf  habe,  aber  da  alle  übrigen  Aethyfenverbindnnjgen  auf 

cHe  Straetnr  ^n  [  deuten,  sind  die  Verf.  mehr  geneigt  anzunehmen, 

dass  das  Aethylen   ^^  l  während  der  oben  beschriebenen  Zersetzungen 

sich  in  ^uf  verwandelt  habe*    Diese  Umwandlung  kann  noch  aiebt 

bei  der  Verbindung  des  Aethylens  mit  ünterchlorigsäurehydrat  vor 
sich  gegangen  sein,  denn  das  so  entstehende  Chlorhydrin  ist  identisch 
mit  dem  aus  Glycol  erhaltenen.  Die  Verf.  haben  sich  durch  dnai 
directen  Versuch  Überzeugt,  dass  dasselbe  mit  Phosphorsuperchlorid 
Chloräthylen  und  kein  Chloräthyliden  liefert.  Das  Jodhydrin  muss 
ebenfalls  dem  Chlorhydrin  analog  construirt  sein,  denn  es  liefert  mit 
Kali  dasselbe  Aethylenoxyd  und  beim  Behandeln  des  Chlorhydrins  mit 
Jodphoqphor  und  des  Jodhydrios  mit  Chlorphosphor  entstand  dasselbe 
ölige  bei  138 — \iO^  siedende  Product,  welches  mit  weingeistigem 
Kali  Chlorvinyl  gab  und  augenscheinlich  nichts  Anderes  als  Chlor- 
jodäthylen  -©iHiCU  war.')  —  Die  Verf.  haben  sich  femer  flberzengt, 

dass  das  Jodhydrin,  nachdem  es  in  das  Derivat  ^^^\f[0  ObgefBhrt 

und  daraus  wieder  mit  Wasser  abgeschieden  war,  noch  dieselbe  Stmc- 
tur,  wie  vorhin  besass.  Es  bleibt  deshalb  nichts  übrig,  als  anzu- 
nehmen, dass  während  des  Austausches  vom  Jod  des  Jodbydrins  gogen 

das  Alkohokadical  die  Umwandlung  des  ^\  in  '^l     stattfinde. 

Die  Ursache  dieser  Umwandlung  liegt  vielleicht  darin,  dass  ein  nor- 
maler Propylalkohol  überhaupt  nicht  existiren  kann  und  dass  deshalb 
jedesmal,  wenn  dieser  sich  bilden  müsste,  durch  Umsetzung  nur  secun- 
därer  Propylalkohol  entsteht. 


2.  üeber  einige  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  611H211.  Von 
A.  Butlerow.  —  Der  Verf.  hat  das  aus  Jodallyl  mit  Jodwasser- 
stoff erhaltene  Propyien  und  den  aus  Amylalkohol  entstehenden  gleich 
zusammengesetzten  Kohlenwasserstoff  einer  vergleichenden  Untersuehnag 


1)  Merkwürdiger  Weise  stimmt  indess  der  Siedepnnet  nicht  mit  dem 
tiberein»  welchen  Simpson  für  das  aas  Aethylen  mit  Chloriod  erhaltene 
Piodaot  angiebt    Simpson  fand  152^. 


Unhr|Br«itStak^xxratociiuD  m  Kmaa«   2.  und  3.  ^83 

imterworfeii  nnd  ist  dadurch  su  dem  Scblnssa  gelangt,  d^. beide 
KohleawaftseretofEe  sehr  wahrscheinlich  identisch  und  nach  der  Formel 

{-^H    zusammengesetzt  sind.     Beide  Kohlenwasserstoffe  liefern  mit 

Jodwaaserstoffsftnre  dasselbe  IsopropyljodOr  und  zeigen  auch  beim 
Behandeln  mit  unterchloriger  Säure  und  nachheriger  Zersetzung  dei; 
gebildeten  Ghlorhydrine  mit  Natriumamalgam  das  gleiche  Verhalten. 
Bei  der  Einwirkung  von  Jodwaaserstoffsfture  auf  disis  aus  Amylalkohol 
erhaltene  Propylen  wurde  neben  dem  Isopropyljodür  noch  ein  anderes 
Jodttr  erhalten,  welches  von  dem  erstgenannten  Jodflr  leicht  getrennt 
werden  konnte,  weil  es  die  Fähigkeit  besass,  sich  beim  Schüttehi  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  schon  in  der  Kälte  ia,AlM^l  zu  verwandeln. 
Dieses  ist  aber  eine  sehr  diaracteristische  Eigenschaft  des  tertiären 
Jodfiiseudobutyls  (s.  diese  Z^tsdbr.  N.  F.  3,  362)  und  in  der  That 
war  der  durch  diese  Reaction  gebildete  Alkohol  in  jeder  Hinsicht  iden- 
tisch mit  dem  vom  Verf.  früher  beschriebenen  TrimethylearbinoL 
Hieraus  folgt,  dass  das  aus  Amylalkohol  erhaltene  Propylen  eine  ziem- 
liche lienge  Butylen  beigemengt  enthielt  und  dass  diesem  ans.Amyl- 

alkehd  entstehenden  Butylen  die  Stmeturformel  "^J^h^     zukommt. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  sich  hierauf  eine  vortheilhafte  Darstellungs: 
methode  des  Tnmethylcarbinols  basiren  lasse. 


3.  Ueber  die  Isomerie  der  Keione.  Von  A.  Pop  off.  —  Der 
Verf.  hat  s^e  früheren  Versuche  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  577) 
in  erweiterter  Weise  fortgesetzt,  zu  dem  Zweck  das  Methylamylketon 

|€H3 

<-eO  in  grösserer  Uenge,  sowohl  ap«  Ohloroaproyl  nqd  Zintanetfiyl 
[esHii 

wie  auch  ans  Ohloracetyl  und  Zinkamyl  dargestellt  und  die  Oxyda- 
tionsproducte  der  auf  beide  Weisen  entstehenden  Ketone  einer  sehr 
exacten  vergleichenden  Untersuchung  unterworfen.  Es  ergab  sich, 
dass  beide  Ketone  sich  in  jeder  Hinsicht  gleich  verhielten,  nur  Essig- 
säure und  Valeriansänre  und  zwar  diese  Säuren  i^ch  in  demselben 
relativen  Verhältniss  lieferten.  —  Der  Verf.  hat  femer  das  Methyl- 

,(«Hs 
äthylketofi  {^0     einerseits  durch  Einwirkung   von   Chlorpropionyl 

l€lH5 

auf  Zinkmethyl  und  andererseits  durch  Einwirkung  von  Ghloracetyl 
auf  Zinkäthyl  dargestellt.  Beide  Acetone  durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  saurem  schwefligsauren  Natrium  und  Zersetzen  der  krystal* 
linischen  Verbindung  mit  Pottasche  gereinigt,  besassen  so  genau  die- 
selben Eigenschaften,  dass  sie  ebenfalls  als  identisch  angesehen  werden 
müssen.  Sie  rochen  beide  ganz  gl^ch,  acetonartig,  hatten  denselben 
Siedepunct  (79,50— SP)^  dasselbe  spee.  Gewicht  (0,824  bei  OO)  und 


684    lOttfaeflimgeii  ans  dem  ehem.  ünkenHStekbontorimn  za  KaaaiL    4. 

detiselbeH  A^sdehntingsquotieiiten.  Bei  der  Oxydation  mit  chromsaa- 
rem  Kalium  und  verdünnter  Schwefblsänre  lieferten  beide  als  dnziges 
Oxydationsprodnct  EsBiggänre. 

4.  Ueher  das  AethyhDimethylcarbinol  Von  A.  Pop  off. —Die- 
ser tertiäre  Alkohol  wurde  ans  Chlorpropionyl  und  Zinkmethyl  nach 
der  Methode  bereitet,  welche  Bntlerow  2ar  Darstellung  des  Tri- 
methylcarbinols  anwandte.  Die  Mischnng  von  f  Mol  Ohlorpropionyi 
und  2  Mol.  Zinkmethyl  liefert,  Wenn  man  sie  in  der  Kälte  sich  selbst 
überlässt,  bald  fkrblose,  durchsichtige  prismatische  Krystalle,  die  den 
Krystallen,  welche  man  aus  Chloracetyl  und  Zinlcmetliyl  erhält,  ziem- 
lich ähnlich,  aber  mehr  länglich  und  n^delförmig  sind.  Beim  Zer- 
setzen mil  Wasser  lieferte  diese  Verbindung  das  Aethyl-Dimethylcar- 

binol  ^öHuO  —      l-GaHslrt   welches  zur  Befreiung  von  möglicher- 

weise '  beigemengtem  Keton  mit  einer  couceAtrirten  Lösung  von  saurem 
schwefligsaurem  Natrium  geschttttelt  und  darauf  zuerst  über  geschmol- 
zener Pottasche  und  schliesslich  Aber  wasserfreiem  Baryt  getrocknet 
wvde.  Bei  der  DestiUatioii  ging  es  zwischen  ^,50  und  \6%^  voll- 
ständig über.  In  seinen  Eigenschaften  gleicht  es  sehr  dem  Trimethyl- 
carbinol ,  wird  aber  selbst  bei  —  1 70  nicht  fest ,  sondern  nur  dick- 
flüssig und  syrnpförmig.  Die  Analyse  ergab  die  obige  Formel.  Bei 
der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure 
entstand  als  einziges  Oxydationsproduct  Essigsäure. 
Kasan,  Juli  1857. 


Ueber  Atnige  Verblndimgen  der  Toluolgrappe. 

Von  H.  Limpricht  und  H.  Schwanert 

Vom  verdoppelten  Mol.  Toluol  leiten  sich  dorch  Austritt  von^ 
Wasserstoff  aus  dem  R^idical  Methyl  folgende  Kohlenwasserstoffe  ab: 

2  Mol.  Toluol  eiiHio^GsH« 

Bibenzyl  6i2Hio,6iH4 

Toluylen  üi2Hio,GsHs 

Tolan  6isHio,9s 

Diese  sind  in  isolirtem  Zustande  bekannt  und  kOnnen  als  Ausgangs- 
punct  zur  Darstellung  vieler  theils  schon  bekannter,  thells  neuer  der 
Toluolgruppe  angehörenden  Verbindungen  dienen.  Wir  smd  mit  der 
Untersuchung  der  beiden  letzten  Kohlenwasserstoffe  besehäftigt  und 
haben  bis  jetzt  die  folgenden  Resultate  gewonnen. 

Das  Toluylen  €i4Hi2  verwandelt  sich  durch  Aufnahme  von 
Wasserstoff,  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure,  leicht  in 
Dibenzyl  €]4Hi4.  Mit  Brom  vereinigt  es  sich  direct  zu  Bromtoluylen 
'6r4Hi2Br2,  das  bei  der  Destillation  oder  bei  der  ersten  Einwirkung 


B.  LImprIcht  n.  B.  Sehwftnert/Verbindaiigeii  d.  Tolndgrappei 

von  weingeistigem  Kali  in  dlfSrmiges  gcbromtes  Tohiyieii  ^uHuBr' 
fibergeht;  dieses  vereinigt  sich  wieder  mit  Brom  zur  krystaUisirteo 
Verbindung  -6141141673.  Bei  länger  danenider  Einwirkung  des  wein- 
geistigen Kaüs  auf  Bromtoluylen  tritt  sftmmtliches  Brom  als  Brom- 
wasserstoff aus  und  es  bleibt  der  in  Weingeist  und  Aether  leicht  lös- 
ficLe  und  in  schönen  grossen  Krystallen  anschiessende  Kohlenwasserstoff 
Tolan  -GuHio,  der  wesentlich  verschieden  vom  gleich  zusammenge* 
setzten  Anthraoen  ist  Das  Tolan  vereinigt  sich  mit  2  At  Br  zum 
k'rystaUisirenden  Bromtolan  -^uHioBrz,  aus  welchem  bd  Behandlung 
mit  weingdstigem  Kali  Bromkalinm  und  wieder  Tolan  entstehen,  wiOi- 
rend  der  Sauerstoff  des  Kalis  den  Weingeist  zu  Aldehyd  oxydirt. 
Wenn  man  das  Verhalten  des  Bromtolans  mit  dem  des  Bromtoluylens 
gegen  weingeistiges  Kali  vergleicht,  so  zeigt  sich  deutlich,  wie  viel 
grösseren  Widerstand  der  dem  Phenyl,  als  der  dem  Methyl  ange* 
hörende  Wasserstoff  oxydirenden  Einflüssen  entgegensetzt. 

Toluylen  und  Tolan  stehen  in  naher  Beziehung  zur  Benzoin- 
gruppe.  —  Aus  dem  Bromtoluylen  entsteht  bei  Behandlung  mit  Wasser, 
Weingeist  oder  Silberoxyd  in  hökerer  Temperatur  zugieidi  mit  Toluy- 
len das  Benzil: 

3€uHi2Br2  H-  2H20  -=»  ^uHioOa  +  2€i4Hi2  +  6HBr 

Bennl  Toluylen. 

Das  Bromtoluylen  verhält  sich  genau  wie  das  Bromflr  eines  zweisäU' 
rigen  Alkohols  und  giebt  bei  wechselseitiger  Zersetzung  mit  Silber- 
salzen die  zusammengesetzten  Aether.  Mit  essigsaurem  Silber  entsteht 
das  gut  krystallisirende  essigsaure  Toluylen  €uHi2(-62H30)2-&2,  mit 
oxalsaurem  Silber  das  oxalsaure  Toluylen.  Ersteres  liefert  beim  Kochen 
mit  weingeistigem  Kali,  letzteres  bei  Behandlung  mit  weingeistigem 
Ammoniak  den  schön  krystallisirenden  Toluylenalkohol  -6i4Hi402, 
der  nichts  Anderes  ist,  als  das  Hydrobenzom  Zinin's  und  wie  dieses 
bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Benzoin  -614H12O2  übergeht. 
Denselhett  Alkohol  haben  Ohurch  und  Claus  schon  bei  Behandlung 
des  Bittermandelöls  mit  Natriumamalgam  und  Wasser,  Herrmann 
bei  Behandlung  der  Benzoesäure  mit  Natriumamalgam  und  Wasser 
erhalten.  —  Unter  gewissen  Verhältnissen  bilden  sieh  aus  dem  essig- 
sauren Toluylen  beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  nicht  Toluylen- 
alkohol, sondern  Toluylenäther  -614H12O,  welcher  identisch  ist  mit 
dem  desoxydirten  Benzom  Z  in  in 's. 

Greifswald,  den  3.  October  1867. 


Notiz  über  die  Einwirlmng  von  nasoirendein  Was- 
serstoff auf  Benzoglycolsäure. 
Von  R.  Otto. 

Lässt  man  eine  alkalische  Lösung  von  Benzoglycolsäure  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Natriumamalgam  einige  Tage  bei  massiger 


6g6    &i  Oitö»  Eitiwirkniig.  vaä  naaeir.  Waflserstoff  auf  BevflogflfOQlaKtirft 

'WänidoiA  Befe-fibrnng,  &o  adieidet  Salzsäure  atiB  der  fllkaliseheii  Flfld'> 
ligheife  dn  ölförmigefl  Prodvct  aus,  welches  Dach  seiner  Reinigniig 
änroh  Waschen  mit  Wasser  und  Aethei^,  aus  seiner  alkohoHachen  Ld< 
sung  als  gelbliche,  terpentinartige  Masse  znrttokbleibt  und  nach  dem, 
Trdckkien  im  Vacu»  neben  Schwefelsäure  der  FiH-mel  CigH2407*)  enti» 
sprechend  sttsammengesetet  gefunden  wurde.  Die  Verbindung  iafe 
unlöslich  in  Wasser  und  reinem  Aether,  leicht  löslich  in.  Benzol,  Al- 
kohol und  wässiigen  Alkatien,  von  anhaftendem  eigeothflmlichen,  wider- 
lichem, an  Crische  menachlidie  Fäces  erinnerndem,  zugleich  aromati- 
schem Geruch^  welcher  namentlich  beim  Erwärmen  hervortritt.  Die 
Verbindang  ist  eine  Säure.  Ihr  Baryumsalz,  eine  gelbliche,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche,  gummiartige  Masse,  besass  die  Zusammen* 
ieizung  CisH22Ba07.  Die  Lösung  des  Salzes  gab  mit  essigsaurem 
Blei«  easigsaiirem  Zink  und  salpetersauren  SUber  weisse  Niederschläge 
und  wurde  durch  Eisenchlorid  gelbbraun  gefüllt.  Die  wässrige  Lö- 
sung des  Sübersalzes  würde  beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  Sil- 
beroxyd zersetet 

.  Aus  dem  zUr  Reinigung  der  roheü  Verbind ang  angewandten  Aether 
schieden  sich  beim  Verdunsten  desselben  bald  krystallinisch  erstarrende 
Oeltrppffi^  aib,  welche  in  Weingeist  und  heissem  Wasser  leicht  löslich 
waren  und  aus  letzterem  in  kleinen  weissen  Nadeln  anschössen,  die 
nach  jbren  {Eigenschaften,  namentlich  nach  dem  Gerüche  zu  urt))eiIeD, 
aus  Hydrobenzoesäure  (Benzolelnsäure)  (vergl.  d.  Zeitschr.  N.  J^.  1, 
^22)  oder  einem  wasserstoffärmeren  Derivate  desselben  bestanden  haben 
konntei^.  Pas  ans  ihnen  dargestellte,  in  kleinen  glänzenden  Blättchen 
fing^scbossene  Baijumsalz  enthielt  bei  120^  getrocknet  33,9  Proc.  Ba, 
Zfir  vollständigen  Analyse  reichte  die  vorhandene  Menge  nicht  aus. 
DJQ  ^i^tstehimg  der  Hydrobenzoesäpre  lässt  sich  leicht  denken,  wenn 
man  annimmt»  dass  bei  6^  Processe  sich  ein  Theil  der  Benzoglycol- 
säure  i^  Benzoösänre  upd.  Glycolaäure  spaltet.  Benzo&ä^re  giebt 
bekaantlicl^  n^it  N^triumamalgam  HjydrQbenzo^säure.  Die  Elntatehung 
des.  Ilauptprodtfctes  Ci^Hs>407  erklärt  folgende  Gleichung: 

2C9H8O4  +  lOfl  gaben  CigHaiOr  +  H2O; 

Beii29glycols^Ure  nea&  Verbindung. 

1      Diese  Notizen  können  vielleicht  bei  späteren  Untersuchungen  fiber 
doDselbeii  Gegenstand  als  Anhaltapnncte  benutzt  werden. 
Greifswald,  Anfang  Octoher  1867. 


Schwefelhaltige  Abkömmlinge  des  Mesitylens. 

Von  A.  Holtmeyer. 

I.  Chlorid  der  Mesitylenschivefelsäure  €dHit&02.Cl.  Um  diese 
Verbindung  zu  erhalten  wurde  mesitylenschwefelsaures  Barynm  mit 
kohlensaurem  Natrium  in  mesitylenschwefelsaures  Natrium  übergeführt, 

1)  C=d.l2;  0==16. 


A.  Holtmey«r,  sebiweMhaltife  AbkOmmlinfe  des  üeatylens.    ^7 

diM  sehr  gorgflUtig»  getrocknet,  4t>it  dar  nSthigen  Menge  Pfaosphor- 
efalorid  in  einer  Retorte  geineiigtiuid  gebwacb  eiittizt.  Ist  die  MasBe 
in  der  Retotte  unter  Entweichen  von  Phosphoroxjehlorid  breiig  ge- 
worden^ 00  >wird  «e  roreichtig  in  kaltes  Wiasser  gegossen.  Das  Chlorid 
sammelt  sich  dann  als  bald  erstarrendes  Oel  unter  dem  Wasser  an. 

Das  Chlorid  ist  in  Alkohol  nnd  Aether  leicht,  ib  Wasser  nicht 
Idslidi''  uid'.  krjrstallisirt  aus  Aetiier  in  grossen,  keüförmigen  Tafeln 
und  sdmiitet.bei  57  <^.  Auf  dem  Platinbleek  Terbreont  es  mit  nissen- 
der  Flamme.  Mit  Natronlauge  bildet  es  sehr  schnell  mesitylenechwe* 
felsanffeli  Natniiin«  Bei  der  trocknen  Deettllation  entwich  schweflige 
Stare'  and  Mesifylen  trat  auf,  wahrscheinlieh  nur  w^en  einer  Ver^- 
unreiaigong^  mit  Wasser  ^  sonst  warde  wohl  geehlortes  Mesitylei  ■ent'- 
standen  sein.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  geht  das  Chlorid-  leicht  •in  • 
ein  Oel  ttber^.  welclKes  wiobl  der  Aether  der  MesitylenscbwefelsäHre  ist. 

2.  Me9itfflensohwefiige  Säure  -e^Hn&^tvH.'  Die  SAure  erhält 
man^  leiekt  naah  dem  von  Otto*  zur  Darstellung  der  bonolschwefllgei»- 
SiUM  angewandten  Verfahren;  Das  CUorid  der  iMiesttylenBehwefel- 
sftote  wiuvde  mit  NaArlumamalgani  fein  zerieben  und  in  ein  troeknes 
Qemisoh  .von  Benzol  mid  Tolüol  eingetragvBw'  Ist  diebsld  eintretende 
Umsetzuog  unt^  Wärmeentwicklung  erfolgt,  so  giesst-  man'  die  Koh«- 
lenwasserstoffe  afo  und  zieht  die  breiige  Masse  wiederholt  mit  wenig 
Waaser  aus  und-  flUlt  die  mentylen^efafweflige  Sinre  aus  dem  einge- 
engleQ  Natronsate  mit  Salzsämre. 

"    Die   ihesilTleAechweflige  Säure  nt  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 

heidseoB  leichter  lösßeh  und  kiystaHisirt  daraas  in  nichi  glänzenden 

zoillangen  Kad^,  ans  Alkohol  krystallisirt  sie  in  fäoharfbrmigen  Na» 

delanhäufungen.     Die  trockne  Säure  hält  sieh  in  trockner  hili  s^ 

!  uttreriLndert.    Sie  schmik&t  bei  08—99^.  > 

Das  Silbemak'  der  Säire  «^HnSOsAg  ftUt  als  hdlgelbe  Oal- 
leiste,  wenn  man  die  alkoholisohe  Lösung  der  Säure  mit  salpetct'saurem ' 
Silber  yeraetzt. 

Bas*  Barsmmsalz  f'6(^Hii&6^)2Ba,  durch  Kochen  der  Säure  mit 
kohlensaurem  Barjuv  erhalten,   bildet  lange  Nadeki,  oder  lan^m 
abgesehieden   sehr   grosse  rhombo^Sdrische  Tafbin,  d^  ihr  Kristall-' 
Wasser  sehr  leitet  an  der.  Luft  vertim^eD  und  trübe  werden. 

•  Das  Kalksalz  bildet  bflschelf&rmig  Tcreinigte,  leicht  lösliche  Na» 
data;  »das  Kupfersala  dwkelgrfine,  dem  Kupfervitriol ^ ähnliehe  Kry- 
stalle;  das  Bleisalz  in  Wasser  lekbt  iöalMe)  lange,  durdisich^ 
Nadehi.  Eisenchlorid  bildet  mit  der  wäSsrigen  Lösung  der  Säure  einen 
orangegelben  Niederschlag.  Salpetersaures  Quecksilber  giebt  mit  der 
Säure  einen  weissen«  sich  hald  schwärzenden^  unlöslichen  Niederschlag« 
'^"Da's  ÄMlä  der  mesftylebschwefligen  Säure  'e^H!iS02.NH2  ent- 
steht aus  dem-Mesitylenschw^felsäurechlorid-  mit  alkohoiischem  Ammo- 
niak. Es  bildet  eine  weisse  Masse  ^  dije  ffi  Wasser  oder  leichter  in 
Alkohol  gelöst  beim  Verdunsten  der  Lösungen  in  langen  glasglänzen- 
dea  Nadeln  sich*  abscheidet.  Der  Schmelzpunct  da^elben  liegt;  bei 
141^^1420.    Sie  verbinden  sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen.' 


6&8  A<  Holtmeyer,  Umwtndlimg  tfes  ll6HtylMiojgrdfl '     '    ' 

Mesitylensuffhydrat  ^qHh.&H.  OieBo  Verbiiidiiiig  entsteht  sehr 
leicht,  wenn  man  MeaUylensckwefelfläiirQcldorid  in  eine  lebbafte,  er- 
wärmte Wassers  toffentwicklong  von  Zink  and  Schwefelsäure  einträgt 
nnd  nach  einigen  Standen  das  entstandene  Solfhydrat  mit  den  Was- 
serdämpfen abdestillirt. 

Das  Mesitylensolfhydrat  bildet  eine  Flüssigkeit,  die  bei  228 — 229  <> 
siedet  nnd  in  einer  KältemiscboDg  nieht  fest  wird.  In  Attwhol»  Aether 
nnd  Benzol  ist  es  löslich^  nicht  aber  in  Wasser.  Sein  spee.  Gewielit 
wnrde  zu  1,0192  geAinden. 

Das  SilbersalE  ^Hn&Ag  entsteht,  wenn  die  alkoholische  Ldsnng 
des  Sttlfhydrats  mit  salpetersanrem  Silber  versetzt  wird«  £a  bildet 
einen  hellgelben,  in  kochendem  Wasser  wenig,  leichter  m^  heisaem  Al- 
kohol Utolichen  Miederschlag. 

Das  Qnecksilbersala  (€9HiiS)2Hg  ans  Qaecksilberoxyd  mit  alko- 
holischem Sulfhydrat  erhalten,  bildet  euien  wdssen  Niederodblag,  der 
in  Wasser  nicht,  in  kochendem  Alkohol  wmg  löslich  ist  ud  sich 
daraus  in  seidenglänzenden  Nadein  abscheidet  Anf  dem  Platuibleok 
schmilzt  die  Veirbindai^  zn  einem  Od  nnd  verbrennt  nnd  vezflächtigt 
sich  dann  voUständig.  Gegen  Qaecksilberchlorid  verhält  sich  das 
Mesitylensolfhydrat  wie  gegen  Queeksllberoxyd.  Das  Mesityl^anlf- 
hydrat  giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  orangefarbenen,  in  heisseni 
Wasser  etwas  löslichen;  mit  salpetersanrem  Wismnth  einen  gleiche, 
aus  Alkohol  in  grünlichgelben  Nadeln  krystallisirendea;  mit  salpeter- 
saurem Cadmium  einen  weissen;  mit  Palladiom  emea  röthUch  braunen; 
mit  Platinchlorid  einen  grünen  Niederschlag.  Mit  starker  Schwefel- 
säure giebt  es  eine  violette  Färbung,  auf  WasserznSatz  fiült  dn  in 
Alkohol  violett  lösliches  Harz. 

Mesitylendisuifid  (69Hii)2S^.  Diese  Verbindnng  entsMit,  wenn 
man  die  alkoholische  Lösung  des  Mesityknsulfhydrats  mit  Natron- 
lauge varsetzt  Er  bildet  hdlgelbe,  glänzende  Blättehen  oder  Tafehi 
und  schmilzt  bei  125<);  es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  aber 
nicht  in  Wasser  löslich.  Eine  in  Aussehen,  Schmelzpunct  und  Lös- 
lichkeit gleiche  Verbindung  entsteht  aus  dem  Sulfhydrat  nach  und  nach 
bei  der  Berührung  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  Ghlorcakanm- 
lösung.  Es  scheint  hier  eine  langsame  Oxydation  dnrch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  vorzuliegen,  da  es  nur  wenig  wahrscheinlich  scheint, 
dass  man  es  hier  mit  einem  dem  Mesityleasulfbydrat  gleich  ausam- 
mengesetzten  Metamesitylensttlfhydrat  zu  thun  hat. 


Umwandlung  dos  Mesitylenosyds  in  Meaitylen  und 
einen  Koblenwasoserstoff  CioEd«. 

Von  A.  Holtmeyer. 

Käufliches  trocknes  Aceton  wurde  mit  Satzsäure  gesättigt  und 
nachdem  es  8  Tage  gestanden  hatte,  mit  Wasser  gewaschen.    Die  in 
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Wasser  nnldsUchoa  Verbindungen  wniden  getrocknet  nnd  destUlirt  nnd 
der  swiacben  90 — 100®  siedende  Theil  mit  alkoholischem  Kali  behan- 
delt Bs  schied  sich  Chlorkalium  ab  nnd  Wasser  fällte  aus  dem  Ge- 
miseb  ein  OeL  Dieses  Od  zeigte  keinen  bestimmten  Siedepnnct,  bei 
dar  Destillation  desselben  ging  bei  12S*-136o  etwas  Hesilyloxyd 
Aber,  spftter  Phoron  n.  s.  w. 

Das  bei  diesem  Versuch  erhaltene  Mesltylozyd  wurde  nochmals 
mit  alkoholischer  Kalilange  behandelt,  um  es  von  chloriialtigen  Ver- 
bindungen zu  befreien.  80  Grm.  des  so  gereinigten  und  bd  128 — 
1300  siedenden  Mesityloxyds^  wurden  dann  mit  dem  halben  Volumen 
starker  Schw^elsHuce- gemischt  nnd  zwei  Ti^  stehen  gelassen  und 
dann  das  Gemisch  destillirt.  Man  erhielt  einen  bei  163-:— 166<^  und 
einen  bd  195<>  siedenden  Kohlenwasserstoff, 

Der  bd  163 — 166^  dedende  Kohlenwasserstoff  war  Mesitylen, 
wie  aus  der  Analyse  und  dem  Schmelzpunct  (224— 225<^  seiner  Tri- 
bromverbindung  ^oHgBrs  hervorging,  die  durch  Zusatz  von  Brom  bei 
guter  Abkfllilung  in  langen  Nadeln  erhalten  worden  war.  Hiernach 
ist  Mesltylozyd  ehi  Zwischenglied  zwischen  Aceton  und  Medtylen 

1.  2(€3H6e)— HiO— «eHioO       2.  3(e6Hioe)— 3Hae— 2(€»Hij). 

Aceton  Mesityloxyd  Mesityloxyd  Mesitylen 

Freilich  muss  nach  dieser  Anfflsssnng  angenommen  werden,  dass  ein 
Atom  Mesityloxyd  unter  Wasserverlust  in  zwd  Atome  Mesitjfien  gldch- 
mflssig  veiiheilt  ist,  oder  dass  sich  das  Mesltylozyd  unter  dem  Ein- 
fluss  von  Schwefelsäure  vorher  verdreifacht  hat  und  dann  nach  Glei- 
chung 2  zerfällt 

Der  bd  195<^  dedende  Kohlenwasserstoff  Wurde  Idchter  aus  den 
Rflckstanden  von  der  Mesitylendestillation  erhalten,  besonders  rdchlicb, 
wenn  man  die  Schwefelsflure  und  das  Aceton  sehr  lange  hatte  stehen 
lassen.  Dieser  Kohlenwasserstoff  wird  sehr  verunreinigt  mit  Schwefd- 
Verbindungen,  darunter  wohl  Mesitylenmercaptan,  gewonnen,  von  wd- 
chen  man  ihn  durch  häufige  Destillation  über  Natrium  befreit 

Dieser  bd  193'-195<>  siedende  Kohlenwasserstoff  zeigte  die  Zu- 
sammensetzung -6ioHi4.  Mit  4  Aequivalenten  Brom  giebt  er  dne  aus 
kochendem  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirende  Bromverbindung,  die 
zwischen  196 — 202^  schmilzt  und  bd  der  Analyse  Zahlen  gab,  die 
annährend  der  Formd  -GioHi^Bra  entsprachen.  Mit  rauchender  Sal- 
peterschwefelsäure entsteht  eine  Nitroverbmdung,  die  mit  Wasser  und 
Natronlauge  gewaschen  und  aus  kockendem  Alkohol,  Aether  oder 
Benzol  krystallisirt,  glänzende  Naddbflschd  bildet  Die  Zahlen  der 
Analyse  entsprachen  der  Formel  '6ioHii(N02)3.  Wird  der  Kohlen- 
wasserstoff in  Schwefdsäure  gelöst,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und 
mit  kohlensaurem  Baryum  die  Säure  abgesättigt  und  das  schwefel- 
saure Baryum  abfiltrirt,  so  erhält  man  dne  Lösung,  aus  der  sich  ziem- 
lich lösliche  fettglänzende  Nadehi  absetzen,  deren  Baryumgehalt  fol- 
gender Zusammensetzung  (-GioHidSOsOjsBa  entspricht  Mit  einem 
Gemisch  von  2  Th.  gewöhnlicher  Salpetersäure  und   1  Th.  Wasser 
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Htost  stcb  der  '  Kohlen wasseratofF  oxydiren.  Die  so  gebildete  Säure 
dnrch  Deatiliation.  mit  Wasserdämpfen  von  Nitroverbindungen  befreit, 
bildet  eine  weisse  krystallinisehe  Masse,  ans  der  durdi  Koeben  mit 
kohlensaurem  Baryum  ein  in  Warzen  krystailisirendes  BatyuafisalB 
erhalten  werden  kann.  Bei  'der  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs 
macht  sich  der  Geruch  der  Buttersäure  bemerkbar. 


Beitrag  zur  Kenntniss  der  FisühgaUe. 

Vqu  ßobfirt  Q.tto.     . 

.  Die  Untersuchungen  yer0<^iadener  Fiscl^g^en  ^)  —  der  Steinbutte 
(Pleoronectes  maxiipyg^),  des  ^abeyaii  (QaduB  l^lorri^a),  des  Hechtes 
(Esox  Lneiu^),  doa  Jßavscb  (Perca.iuviatilia),  d^  Wels  (SilDitis),  des 
Stör  (Aoipefiser)  —  hab/^n  gx^  dem  Ergebnisse  geft^rt,  dasß.  in  ihnen 
eigenthümliche  Gallensäuren  nicht  vorkommen.  In  allen  wurden  vor- 
wiegend Taurocholsänre,  kerne  oder  nur  ganz  geringe  Menfgen  von 
Glycocholsäure  gefunden,  in  den  Seefischen  merkwürdiger  Weise  vor- 
wiegend an  Kalium,  m  den  Sttsswasserfischen  theil/i  aj^  Kalium,  tJ^eil^ 
an  l^atrium  .gebund^. 

Dia  Galle  des  Hornfisches  (Bellone  vulgaris),  wovon  mir  eine 
Qu&Btität  zur  Verfolgung  stand,  stellt  in  frischem  Zustande  ei^e  dick- 
liche, nicht  fadenziehende,  schwach  alkalische  Fltlssigkeit  dar,  von 
fiaohigem  Gerucbe,  welche^  auch  den  ti\t^  ihr  dargestellten  Präps^raten 
hartnft^ig  anhl^ftet,  und.  gelbbrauner,  niemals  schön  grüner  Farbe.  Sie 
giebt  mitaalpetriger  Salpetersäure  di^Gmelii^'sche  G&Uenfarbatoff- 
Reaction«  « Die  durch  itbsohiten.  Alkohol  vom  Schleime  befreite  Galle 
läsat  sich  mit  Thierkohle  rasch  und  vollständig,  entfärben ;  durch  Aethei 
wird  aus  dieser  Flüssigkeit  ein  anfangs  pläasterartiger  Niede^rschlag 
geiJllU;,  welcher  aber  nach  einiger  Zeit,  in  ein  Haufwerk  von  wavellit- 
artiig  ,  gru{^)irten  Krystallen  Überging,  welche  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  lösten  zu  einer  schwach  alkalischen,  bitt^rsüss  schmecken* 
den  Flüssigkeit.  Diese  wurden  kaum,  durch  neutrales  essigsaures  Blei, 
Sabsäure,  Schwefelsäure,  wohl  aber  durch  Bleijesßig  und  auch  con- 
eentrirte.  Kalilauge  geCällt. 
,    .   Die  bei  HO — 11 5^  getrockneten  Eryatalle  enthielten 

6v2  Pj?oö.  Schcrafel 
.    3»3     »      Stickstoff 

Da  6,2  Prpe.  Schwefel  fast  der  gaa^^n,  ^enge  Stickstoff  2,7.  Proc 


1)  Vergl.  Strecker  Ann.  Cb.  Pharm.  70, 169.  Scb los sberger ebenda 
IÖ2,  91-108,  66;  110,  244.  Scheerer  Verhandl.  d.  physic.  med.  Ges.  zu 
Würzburg  7,  269. 
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Entsprechen  (der  Schwefel  auBgchliesslich  ftlr  Tanrin  berechnet)  9  so 
^tbAlt  die  Galle  vorzugsweise  schwefelhaltige  Gallenaäuren,  nur  kleine 
M^ngep  schwefelfreier  (Glycocholsäure).  Hiermit  stimmten  auch  die, 
durch  Zersetzung  der  gereinigten  Galle  mit  Baryumhydrat  erhaltenen. 
Producte  überein.  Es  traten  dabei  auf  vorzugsweise  Taurin,  kleine, 
Meugen  Glycocole.  Die  gleichzeitig  entstandene  Säure  war  identisch 
mit  der  gewöhnlichen  Cholsäure,  wurde  aus  ihrer  alkalischen  Lösung 
soifangs  pflasterartig  geföllt,  und  war  dann  in  Aether  und  Alkohol, 
leicht  löslich.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirte  sie,  wenn 
diese  bis  zur  milchigen  Trübung  mit  Wasser  versetzt  wurde,  in  klei- 
*  neu  meistens  concentrisch  zusammengewachsenen  Nadeln,  die  nach  der. 
Formel  C24H40Ö5  +  H2O  ^)  zusammengesetzt  gefunden  wurden.  Das 
^rystallwasser  entwich  beim  Erhitzen  bis  auf  1300»  Die  krystallisirte 
Säure  war  in  Aether  so  gut  wie  unlöslich.  Die  Galle  des  Homfisches 
enthält  demnach  wie  die  anderen  untersuchten  Fischgallen  vorzugsweise 
Taurocholsäure,  wenig  Glycocholsäure. 

Ausserdem  wurden  in  ihr  gefunden  Glyceride  flüssiger  Säuren 
und  kleine  Mengen  Cholesterin;  die  Aschenbestandtbeile  waren  die 
gewöhnlichen. 

Auffällig,  weil  nut  den  bisherigen  an  Seefischen  gemachten  Beob- 
achtungen nicht  im  Einklänge,  ist  der  gleichzeitige  Gehalt  der  Asche 
an  Kali  und  Natron  und  das  üeberwiegen  des  letzteren.  DIq  Fische 
waren  in  dem  sogenannten  Greifswalder  Bodden,  dem  zwischen  der 
Greifswalder  Küste  und  Rügen  gelegenen  Theile  der  Ostsee  gefangen 
worden,  woselbst  sie  sich  dauernd  aufhalten^). 

Greifswald,  am  18.  Octbr,  1867. 


Ueber  die  Constitution  des  Biorets. 

Von  H.  Huppett  und  J.  Dogiel.  ^ 

In  seinem  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  S.  199  führt  £r- 
lenimeyer  das  Biuret  als  Allophansäure-Amid  auf,  ohne  indess 
directe  Beweise*  für  diese  Ansicht  beizubringen  und  ohne  dass  sdche 
vorgelegen  zu  haben  scheinen.  Dieser  Ausspruch  Erlenmey^r^s, 
von  welchem  wir  erst  jetzt  Kenntniss  erhalten  haben,  veralnlasst  uns 
zu  der  vorläufigen  Mittheilung,  dass  es  uns  m  der  That  gelungen  ist, 
den, Allophansäureäther  m  Biuret  überzuführen;  unsere  dabei  gemach- 
ten Erfahrungen  werden  wir  an  einem  andeni  Orte  ausführlich  dar- 
legen. 

Wir  haben  diesen  Versuch  angestellt,  weil  genügende  Gründe  zu 


1)  C— 12;  0—16;  S  =  32. 

2)  Das  Wasser  der  Ostsee  ist  bekanntlich  nicht  sehr  salzreieh.  E«  ent« 
hält  z.  B.  bei  Putbus  (Insel  Rügen)  nur  17  Proo^  üi  der  Nähe  Oretfiswalds 
voraussichtfieh  noch  weniger. 
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der  Vemitithiiiig  vorliegen,  dass  das  Kreatin  nichts  Anderes  als  das 
Amid  der  Methylhydantoinsäure  (das  Kreatinin  des  Methylhydantoins) 
ist,  und  weil  die  Allophansänre  mit  der  Methylhydantoinsänre  (sowie 
noch  einer  Anzahl  anderer  Körper)  in  eine  Reihe  gehört;  denn  wäh- 
rend man  die  Allophansänre  als  Harnstoff  (=  Amid  der  Carhamin-' 
Bänre)  hetrachten  kann,  in  welchem  das  basische  Amid  dnrch  den 
Amidrest  der  Garbaminsänre  (Carbaminsäore  minns  Wasserstoff) 
ersetzt  ist,  kann  die  Methylhydantoinsänre  als  Harnstoff  anfgefasst 
werden,  in  welchem  dasselbe  Amid  ersetzt  ist  durch  den  Amidrest 
des  Sarkosins  (Methylamidoessigsäure  minns  Wasserstoff) ;  dnrch  Ver- 
tretung des  basischen  HO  in  der  Garbaminsänre  durch  H2N  wird  die 
Allophansänre  zu  Biuret,  und  durch  die  gleiche  Vertretung  des  basi- 
schen HO  in  der  Methylamidoessigsäure  die  Methylhydantoinsänre  zu 
Kreatin.  Folgende  Formeln  werden  diese  Verhältnisse  veranschaulichen. 
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Die  üeberführung  der  Allophansänre  in  Biuret  haben  wir  nun 
deshalb  versucht,  weil  diese  leichter  zu  beschaffen  war,  als  die  Me- 
thylhydantoinsäure, und  weil  der  Ausfall  des  Versuchs  Aufschluss  über 
die  Möglichkeit  der  Darstellung  von  Kreatin  aus  der  Methylhydantoua- 
säure,  von  Kreatinin  aus  dem  Methylhydantoin  zu  geben  versprach. 
V^*8uche  in  letzterer  Richtung  hat  der  Eine  von  uns  begonnen  und 
behalten  wir  uns  die  Ausfahrung  derselben  vor. 

Bei  dieser  Gelegenheit  wollten  wir  noch  eine  Methode  angeben, 
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durch' welche  es  gelingt,  Binret  leichter  ftlfi  durch  das  gewöhnliche 
Verfahren  (SctimelzeD  Ton  Harnstoff)  darzustellen.  Wir  haben  näm- 
lich bemerkt,  dass  die  Oyanursänre,  wenn  man  sie  nach  Wttrt£  durch 
Leiten  von  Chlor  in  geschmolzenen  Harnstoff  darstellt,  nicht  frei  von 
Binret  erhalten  wird,  sobald  man  die  Temperatur  eine  gewisse  Grenze 
(etwa  iSO^')  nicht  überschreiten  Iftsst,  was  sich  ans  andern  Orflnden 
nicht  empfiehlt;  wenn  man  die  so  dargestellte  Oyanursänre  ganz  rein 
haben  will,  darf  man  nicht  unterlassen,  sie  in  heisser  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  lösen.  Lädst  man  nun  auf  Harnstoff  bei  1 50  <>  Chlor 
nur  so  lange  einwirken,  bis  die  Mftsse*  nur  teigig  geworden  ist,  so 
besteht  das  Product  gröstentheils  aus  Binret,  von  welchem  man  die 
geringe  Menge  gleichzeitig  entstandener  Oyanursänre  durch  Fällen  mit 
Bleiessig  trennt;  durch  ümkrystallisren  erhält  man  das  Binret  rein.- 
Die  Verwandlnng  des  Hamstoffa  in  Binret  ist  nach  diesem  Verfahren 
in  em  pliar  Stunden  beendet 

Leipzig,  16.  pctober  1867.  '  \ 


«Sinnohlorür  mit  Chlomatritiin. 
Von  Dr.  C.  Koellner. 

Wie  bekannt,  sind  die  Chlorverbindungen  des  Zinns  sehr  leicht 
geneigt  boppelsalze  zu  bilden  und  wurden  davon  auch  schon  eine 
Reihe  Untersucht  und  beschrieben,  allein  ich  suche  vergeblich  nach 
Verbindungen  des  Ohlorttrs  mit  Chlomatrium,  während  eine  solche 
mit  dem  Chlorid  beschrieben  ist. 

Vor  einiger  Zeit  erhielt  ich  nun  zufUHg  einen  krystalliniachen 
Niederschlag  durch  Vermischen  einer  concentrirten  ZinnsalzIOsung  mit 
kochsalzhaltiger  Salzsäure,  der  unter  dem  Mikroskop  oberflächlich 
betrachtet,  meist  als  regelmässige  sechseckige  Sterne,  bisweilen  auch 
als  ^ereckiges  Kreuz  erschien ;  bei  näherer  Untersuchung  sind  es  aber 
Wfirfel'  und  Oubo-Octaeder,  auf  deren  Flächen  sich  immer  kleinere 
Würfel  aufgesetzt  haben  ^  demnach  grade  umgekehrt  wie  bei  der  Py- 
ramidenbildung des  Kochsalzes,  wo  die  Pyramidenbildung  von  der 
Spitze  aus  begmnt;  femer  verhalten  sich  diese  Sterne  unter  dem  Po- 
larisationsapparat völlig  indifferent,  zum  Beweis,  dass  sie  dem  regu- 
lären KrystaUsystem  angehören.  In  Wasser  dind  dieselben  in  klein- 
ster Menge  löslich,  weshalb  sie  bisher  der  Beobachtung  entgangen  sein 
mögen,  aber  in  sehr  saurer  concentrirter  Zinnsalzlösnng  sind  sie  schwer 
löslich  und  in  starkem  Weingeist  sind  sie  als  unlöslich  zu  bezeichnen. 

Um  sie  rein  zu  erhalten,  mnss  man  daher  vorerst  durch  schwaches 
Pressen  in  feiner  alter  Leinwand  die  Überschüssige  saure  Zinnsak- 
lösung  davon  entfernen  und  den  letzten  Rest  durch  Waschen  mit  stärk- 
stem Weingeist  davon  trennen.  Noch  in  der  Lauge  gesehen  sind  die 
Krystalle  wasserhell,  getrocknet  aber  stellen  sie  ein  weisses  kr3rsta]li- 
dsches  Pulver  dar,  welches  zwischen  den  Fingern  sich  wie  Kalisalpeter 
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an^Wt.  ^nd  dabei  aa<^  eiD  ShoUches,  mit  weichem  Scluiee»  weanii^ 
ihn  ballt,  ZQ  vergleichendea.  Geräusch  giebt  Mit  WaBser  angefeuchtet 
reagiren  sie  sauer,  auch  wenn  sie  mit  grossem  Ueberschuss  von  Wein- 
geist so.  Ifmge  ausgewascheDy  dass  im  Waschwaaser  nicht  die  geringste 
sanre  Beacition  mehr  zn  erkennen  ist. 

Füi;  sich  im  Platintiegel  geglüht  hinterlassen  sie  Zinnoxyd »  auB 
dem  sich  das  Kochsalz  mit  Wasser  auswaschen  l&sst 

3  6nn.  geben  2,958  Rückstand,  woraus  Wasser  2,907  Koch- 
salz auszieht  und  0,048  Zinnoxyd  hinterlftsst,  demnach: 

Zixuushlorttr  1,5 

KoohB^lz  97,0 

Verluit,  Wasser         1,5 

100,0 

Da  die  erhaltenen  fahlen  keinem  eigentlicbea  Doppelsabe  cAtsfurfieheD» 
so  wurden  die  Versuche  mit  nochmals  wiederholt  anag^wiMcbenem  Sak 
vorgenommen,  aber  das  Resultat  blieb  immer  d^selbe,  so  dasa  sich 
eine  dem  Eisensalmiak  analoge  Verbmdung  vermuthen  Iftsst 


Von  Dr.  C.  Noelln/er. 

Di^  quantitative  Bestimmung  der  Salpeters&ure  war  von  jeher  ab 
schwierige  AuifgaDe  in  den  verschiedenen  Lehrbüchern  bezeichnet  wor* 
den,,  die  um  so  schwieriger  ausfallen  musste,  je  unreiner  der  auf  Sal- 
p()ter/3äure.  zu  prüfende  Stofif  war.  In  fi'abriken,  welche  sich  mit  der 
Umwandlung  des  Natronsalpeters  in  Kalisalpeter  beschflftigen,  sam- 
meln sich  aber  die  fremden  Salze  der  angewandten  Rohstoffe  in  so 
grosser  McAge  an^  dasses  unmöglich  wird,  eme  der  in  Lehrbüchern 
vorgeschlagenen  Methoden  der  Salpetersfturebestimmung.  in  ioiwendung 
zu  })ringen.  Da  es  aber  für  Fabriken  höchst  wichtig  ist  den  Salpe- 
tersäuregehalt solcher  Laugen  geni^u  kennen  zu  lernen,  ehe  sie  aus 
dem  Geschäft  als  werthlos  entfernt  werden,  'so  verfiel  ich  schpn  seit 
einer  Reihe  von  Jahren  auf  eine  Methode,  die  sich  mir  immer  mehr 
als  practisch  bewährt  hat,  so  dass  ich  keinen  Anstand  nehme,  sie 
allen  Sachkem;iem  zur  Prüfung  und. Anwendung  vorzulegen. 

Das  Wesentliche  dieser  Methode  besteht  darin,  dass  das  scUpe-^ 
(er saure  Ammoniak  in  Weingeist,  ja  selbst  absolutem  Wdboigeist  leicht 
löslich  ist,  während  die  meisten  andern  Salze  und  namentlich  aohwe- 
felsaures  Ammoniak  darin  unlöslich  sind.  Erwärmt  man  daher  eine 
fragliche  Lauge  oder  Salz,  etwa  i  Grm.  (bei  einem  Salpetersäure^ 
halt  von  mehr  als  10  Proo.  auch  nur  ^j%  Grm.)  mit  schwefelsaurem 
Ammoniak  und  wenig  Wasser,  so  wird  sich  sogleich  salpetersaures 
Ammoniak  und  das  eutsprechende  schwefelsaure  Salz  bilden.  Bei  Zu- 
satz vom  absoluten  Weingeist  bleibt  das  gebildete  salpetersaure  Am- 
moniak in  Lösung  und  die  ganze  Reihe  schwefelsaurer  Salze,  Ghlor- 
metalle,   Kali-,   Natron-,   K^lk-,   Magnesia-  n.  s.  w.  Salze,   werden 
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sogleich  gefUlt  uää  näeh  dnigen  Mtaifften  SteArenllUffieD  litt  man  den 
ganzen  SalpeterBäaregebalt,  in  welcher  Form  derselbe  auch  darin  ent- 
halten gewesen  sein  mag,  im  reinen  Filtrat.  Setzt  man  nun  zum 
Gesammtfiltrat  eine  ebenfalls  weingeistige,  wenn  nöthig  filtrirte  Lösung 
von  reinem  Aetzkali^  so  wird  laich  sogleich  salpetersaures  KaJi  als 
Unlöslich  in  Weingeist  niederschlagen,  während  Ammoniak  frei  wird, 
und  durch  Auswaschen  mit  Weingeist  wird  die  letzte  Spur  überschüssig 
zugesetztes  Aetzkali  entfernt  und  der  Niederschlag  im  Wasserbad 
getrocknet. 

Hat  man  kein  chemisch  reines,  sondern  käufliches  kieselsäure- 
haltiges Aetzkali  angewendet,  so  enthält  der  scharf  getrocknete  Nie- 
derschlag immer  unlösliche  Kieselerde  und  erst  durch  Wiederauflösen 
in  Wasser,  Filtriren  und  Eindampfen  erhält  man  das  rdne  salpeter- 
saure Kali  für  die  Waage. 

Bei  geringem  Salpetersänregehalt  ist  es  in  solchem  Falle  aber 
auch  am  einfachsten,  den  Salpetemiederschlag  mit  etwas  KochsaTz  und 
Kohle  zu  mengen,  zu  Tcrpuffen  und  das  gebildete  kohlensaure  Kali 
durch  Titriren  mit  Weinsäure  za  bestimmen.  1,088  Weinsäurp  (TH), 
neutralisiren  1,  kohlensaures  Kali,  entsprechend  1,5  Kalisalpeter  »=» 
0,8  Salpetersäure.  Dass  man  bei  Flüssigkeiten  mit  freier  Salpeter- 
säure diese  nur  mit  Ammoniak  zu  sättigen  und  wie  oben  weiter  zu 
behandeln  hat,  bedarf  wohl  keiner  Erwähnung. 


Berichtigung. 

Von  A.  Claus. 


Bei  der  Mittheiliug  meiner  frühem  Untersuchung  über  die  Ein- 
wirk»g  Ton  NatrioBiamalgam  aaf  BeozoylwiMserstoff  (Ann.  Ch.  Pharm« 
137,  d2)  hatte  iob  die  gleiche  Beaction  für  Guminol  anhangaweise 
erwähat,  und  aas  einer  Analyse  für  den  im  letzteren  Fall  erhaltenen, 
krystallisirten,  indifferenteo  Körper  die  Formel  -GsHgO  abgeleitet  Die 
Angabe  dieser  letzteren  Formel  ist,  worauf  auch  Fittig  in  riner  An-* 
merkung  zn  einem  Auszug  in  dieaer  Zeitschrift  (N.  F.  2,  129)  auf* 
marksam  gemacht  hat,  eine  irrthümliche,  wiewohl  die  von  mir  ange- 
führte Analyse  ihre  Rieh%keit  hat.  Ich  habe  mich  nämlich  neuer- 
dings  an  dem  von  der  früheren  Untersuchung  aufbewahrten  Präparat 
flberzeilgt,  dass  dasselbe  nicht  rein,  eoDdem  durch  einen  Gehalt  an 
Gominsänre  verunreinigt  ist  Die  mit  der  gereinigten  Substanz  ange- 
stellten Analysen  führen  zur  empiriaehen  Formel  -GioHisO.  Dieser 
Zusamtmensetznog  entsprechen:  C  »«  80,5  Proc,  H  »»  8,7  Proc,  wäh<^ 
rend  Afk  ans  d^  Formel  der  Ouminsäure  berechnen:  G  -»  73, 1  Proc.« 
H  «>«  7,S  Proc.  lüm  sieht  also  leicht,  wie  ich  aus  einem  Gemenge 
der  beiden  Körper  das  früher  mitgetheilto  Resultat  erhalten  konnte.  *-* 
Uebrigens  das  angeführte  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  kommt  der 
gereinigten  Substanz  natürlich  ebenfalls  zu. 
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Neue  Untenuohimgen  über  die  Isomerie. 

Von  A.  Oppenheim/ 
(Compt  ren<l  65,  345  n.  408.) 

Der  Verf.  hat  daa  Verhalten  des  Allylehlorürs  und  des  gechlorten 
Propylens,  deren  Verschiedenheit  er  schon  früher  (diese  Zeitschr. 
N,  F.  2,  339)  nact^wiesen  hat,  näher  studirt 

I.  Lässt  man  Schwefelsäure  tropfenweise  'in  gechlortes  Propjlen 
fallen,  so  entwick^  sich  Ströme  von  Sateaänre.  Die  Reaction  ist 
schon  in  der  Kälte  vollständig,  aber  man  mnss  schliesslich  erwärmen, 
um  die  Salzsäure  zu  vegagen«  Es  ist  klar,  dass  das  gechlorte  Pro- 
pylen  sich  hierbei  spaltet  in  Salzsäure  und  den  Rest  ^sHi,  wdcher 
mit  der  Schwefelsäure  in  Verbindung  tritt.  Verdünnt  man  die  Masse 
uaehher  mit  dem  Sfachen  VoL  Wasser,  destillirt  und  sättigt  das 
Destillat  mit  kohlensaurem  Kalium,  so  scheidet  sich  an  der  Oberfläche 
eine  ölige  Schicht  ab,  welche  nichts  Anderes  als  Aceton  ist.  Sie 
hat  den  Siedepunkt  (56 — 58^)  und  den  characteristischen  Geruch  des 
Acetons,  verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  und  giebt 
beim  Behandeln  mit  feuchtem  Siiberoxyd  ameisensaures  Silber. 

Auf  das  Amylchlorür,  das  Chlorhydrin  des  Glycols  und  dasChlor- 
benzyl  wirkt  Schwefelsäure  in  derselben  Weise  unter  Salzsäureent- 
wicklung ein. 

Das  Allylchlorür  verhält  sich  ganz  anders.  Die  «Schwefelsäure 
verkohlt  einen  Theil  desselben,  verbindet  sieh  mit  der  Hanptmenge 
und  bei  der  Destillation  aus  dem  Wasserbade  liefert  das  nicht  mit 
Wasser  verdünnte  Product  eine  kleine  Menge  eines  Chlorürs,  welches 
den  Siedepunkt  (93 — 96<))  und  auch  die  Zusammensetzung  des  Pro- 
pylencklorttrs  ^HeCb  hat.  Es  verbindet  sich  demnach  ein  Tfaeil  des 
Chlorallyls  mit  der  durch  die  Zersetzung  eines  anderen  Theiles  frei 
gewordenen  Salzsäure.  Das  gebromte  Aethylen  veremigt  sich  mit 
Bromwasserstoffsäure,  giebt  dabei  aber  kein  Aethylenbromür  sondern 
das  isomerische  Aethylidenbromttr.  Diese  von  Reboul  gemachte, 
aber  noch  nicht  publicirte  Beobachtung  zeigt  einen  neuen  Unterschied 
zwischen  den  gechlorten  Kohlenwasserstoffen  ^nHsn  -lOl  und  ihren 
Isomeren  aus  der  Allyhreihe.  —  Wird  das  Product  dmr  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  das  Allylchlorür  mit  dem  8fadien  Vol.  Wasser 
verdünnt,  der  Destillation  unterworfen  und  das  Destillat  mit  kohlen*- 
saurem  Kalium  gesättigt,  so  scheidet  sich  eine  Flüssigkeit  ab,  welche 
fast  vollständig  zwischen  126  und  ]28<>  siedet,  die  Znsammensetzung 
und  alle  Eigenschaften  des  Propylglycolchlorhydrins  -QbHtGIO  besitzt 
und  mit  festem  Kalihydrat  das  bei  35®  siedende  Propylenoxyd  liefert 
—  Diese  Synthese  ergiebt  ftlr  das  Propylglycolchlorhydrin  die  letztere 
der  beiden  möglichen  Formehi 

(€H3— eHCI— eH2HO)  oder  (OHs— ^H,  H0~€H2ClJ 

denn,  welches  auch  die  Constitution  des  Allylchlorürs  sei,  so  ist  das 
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Chlor  doch  nothwendig  mit  einem  Atom  des  ftuaaeren  imd  nicht  des 
mittleren  KoblenstofTs  verbmiden. 

II.  Beim  Zusammenbriogen  mit  conc.  Jodwasserstoffsänre  erhitzt 
sich  das  Allylchlorttr  und  geht  unter  Freiwerden  von  Jod  und  Salz- 
säure in  Isopropyljodür  über.  Das  gechlorte  Propylen  dagegen  ver- 
bindet sich  leicht  mit  Jodwasserstoffsäure,  wenn  man  es  mit  ehier  eon- 
centrirten  Lösung  derselben  mehrere  Stunden  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  lOQO  erhitzt.  Das  Producta  ist  ein  schweres,  wenig  ge- 
färbtes Oel,  welches  sich  bei  der  Destillation,  selbst  im  Vacuum,  zer- 
setzt und  unter  einem  Druck  von  1  Centim.  zwischen  110  und  150^ 
übergeht  Die  zwischen  110  und  ISOo  aufgefangene  Portion  hatte 
die  Znsammensetzung  -63H5GI,  HJ.  Ein  gechlortes  Acetat  konnte  der 
Verf.  aus  dieser  Verbindung  weder  durch  Erhitzoi  mit  alkoholischem 
essigsaurem  Kalium,  noch  mit  essigsaurem  Silber  erhalten.  Bei  der 
ersten  Reaction  enthielt  das  Product  noch  Jod,  bei  der  zweiten  war 
mit  dem  Jod  anch  Chlor  ausgetreten.  Auf  benzoösanres  Silber  wb-kt 
das  Jodochlorttr  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  heftig  ein 
und  es  entsteht  eine  Verbindung,  die  aus  Aether  in  grossen  farblosen 
Krystallen  erhalten  wird.  Diese  haben  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
das  benzo^saure  Propylen,  sind  aber  in  ihrer  Krystallform  und  ihren 
Eigenschaften  yerschieden  davon.  .Wasser  verwandelt  sie  in  Benzol 
säure  und  ein  lösliches  Liquidum,  welches  den  Geruch  des  Acetons 
besitzt.  Aceton  entsteht  gleichfalls,  wenn  man  das  Chlorojodflr  mit 
feuchtem  Silberoxyd  erwärmt  Die  Bildung  des  Chlorojodttrs  und  die 
Zersetzung  desselben  muss  demnach  nach  den  Gleichungen     * 

(€H3— ea— eH2)  +  hj  =  (€H3— ecu— ^Hs) 

und  (eHa— eClJ-€H3)  -{-  AgiO  =  (eHa— €6— «Hs) 

vor  sich  gehen  und  in  der  krystallisirten  Benzoösäure- Verbindung  ist 
.das  Cl  und  J  durch  zwei  Mol.  des  Restes  -GtHöO^  vertreten.  Man 
kann  deshalb  diesen  Körper  als  eine  Verbindung  von  Aceton  mit 
Benzoösäure- Anhydrid  und  anolog  mit  den  von  Geuther  entdeckten 
Aldehydverbindungen  ansehen. 

Das  eben  beschriebene  Jodochlorür  ist  natürlich  verschieden  von 
der  Verbindung,  die  Simpson  aus  Propylen  mit  Ohlorjod  erhielt  und 
die  nach  einer  bis  jetzt  nicht  publicirten  Beobachtung  von  Simpson 
bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  gewöhnliches  Glycol  liefert  Die 
vom  Verf.  dargestellte  Verbindung  hat  bei  0^  das  spec.  Gewicht  1,824, 
die  von  Simpson  1,932.  Die  erstere  Verbindung  entspricht  dem 
Methylchloracetol  von  Friedel,  man  könnte  sie  deshalb  Methyljod' 
chloracetol  und  die  daraus  erhaltene  Bensoösäure-Verbmdung  Methyl- 
benzacetol  nennen. 

Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  beiden  isomeren  Ver- 
bindungen und  .die  Zersetzungen  lassen  sich  durch  die  folgenden 
Gleichungen  ausdrücken: 
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I.    (€H3-€Cl-€Hi)  +  H28O4  "=  (eHs— €[Se4f-€H3)  +  HCl 

gechlortes  PropyleD. 

€Hs-€(sei)-€H3  +H2e  =-  (€H3-€e-€H3)  +  HiSe* 

Aceton. 

U.  (€H2— eH-^HjCl)  +  H2Se4  -  (€H3-€H[H&04r— eHaCl) 

AUylohlorUr. 

(eH3--GH[H&e4]'— «H2CI)  +  H2e  —  (^h8--€h,ho— «hjcd 

Propylgl  jcolchlorhy  dn  n 
+  H2Se4.. 

Jedoch  Bind  die  Formeln  der  Sulfosänren  noeh  hypothetisch. 

III.  Das  gechlorte  Propjlen  giebt  nach  den  Untersuchungen  von 
Friedel  mit  Brom  das  bei  170»  siedende  Bromttr  €3U5CiBr2. 
Eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Kalium  verwandelt  dasselbe 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Bromkalium  und  Essigftther  in 
€3U40iBr,  welches  bei  105—1150  (1050  nach  Friedel)  siedet  und 
bei  langem  Erhitzen  mit  alkoholischem  essigsauren  Kalium  in  Propargyl* 
äther  ^H3(€2H5)0  ttbei^eht. 

I.aB  AllylchlorUr  giebt  mit  Brom  unter  heftiger  Reaction  ein  farb- 
loses, bei  195<^  constant  siedendes  Bromochlorür  des  Allyls  -GsUbClBrs, 
aus  welchem  der  Verf.  weder  durch  festes,  noch  durch  alkoholisches 
Kali  ein  reines  gebromtes  AUylchlorür  erhalten  konnte.  Die  Analyse 
mehrerer  Portionen,  die  bei  fractionirter  Destillation  des  so  erhaltenen 
Productes  aufgefangen  waren,  machen  es  wahrscheisiich,  dass  der 
SiedepuAct  dieses  Chlorttrs  bei  124—1300  liegt.  Ueberschflssiges  al- 
koholisches Kali  verwandelt  es  in  Propargyläther. 

WasserstoflRBuperoxyd  verbindet  sich  bei  mehrwöchentlicher  Be- 
rührung mit  keinem  der  beiden  isomeren  Chlorüre. 


Untersuchungen   über  die  chemische  Constitution 
der  Fluorverbindungen  und  über  die  Abscheidung 

des  Fluors. 

Von  Prat. 
(Compt  rend.  05,  345.) 

Der  Verf.  glaubt,  dass  man  sich  bis  jetzt  in  Betreff  der  Zusammen- 
setzung der  Fittorverbindungen  und  in  der  Theorie  des  Fluors  geirrt 
habe.  Nach  semer  Ansicht  sind  die  Fluorflre  Ox3rfluorüre  und  das 
Atomgewicht  des  Fluors  ist  höher,  als  man  es  bisher  angenommen 
hat.  Das  Fluorcalcium  besteht  aus  2  Aeq.  Calcium  «=»  40,  1  Aeq. 
Sauerstoff  =  8  und  l  Aeq.  des  neuen  Fluors  ««  29,6.  Verdoppelt 
man  das  alte  Aequivalent  des  Fluors  ==»19,  so  hat  man  38  und  dieses 
ist  nahezu  die  Summe  der  Aequivalente  von  Sauerstoff  8  und  dem 
neuen  Fluor  29,6.  Um  das  neue  Fluor  zu  erhalten,  genügt  es,  das 
Fluorcalcium  mit  chlorsaurem  oder  besser  mit  aberchlorsaurem  Ka// 
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zti  eAiteen.  Es  entwickelt  sich  SaueratoflF  und  ein  Körper,  der  Von 
Silber  absorbirt  wird.  Die  so  entstehende  Verbindung  ist  wirkliches 
FlnorsUber,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Ammoniak  und  aus  dieser 
Lösung  wieder  fällbar  durch  Salpetetis&ure.  Am  Lichte  verändert  es 
sich  noch  rascher,  als  das  Chlorsilber.  Chlor  und  Sauerstoff  greifen 
es  salbst  beim  Schmelzpuncte  nicht  an,  von  Kalium  wird  es  bei  be- 
ginnender Bothglühhitze  zersetzt.  Die  Analyse  ergab  78,5  Proc.  Silbet 
und  dieses  entspricht  einer  Verbindung  von  1  Aeq.  Ag  tait  1  Aeq. 
des  wirklichen  Fluors.  Dieses  in  Wasser  unlösliche  Fluorsilber'  ist 
beständig,  zeigt  die  grösste  Analogie  mit  dem  Chlorsilber  und  ist  ganz 
verschieden  voa  dem  bis  jetzt  sogenannten  Flnorsilber,  welches  nach 
dem  Verf.  in  wasserhaltigem  Zustande  nach  der  Formel  AgPl,  AgO,  HO. 
und  im  wasserfreien  nach  der  Formel  AgFl,  AgO  zusammengesetzt  ist 
Das  Fluor  verbindet  sich  mit  dem  Chlor,  wenn  man  verdünnte  Fluss- 
säure in  eine  Lösung  von  unterchloriger  Säure  giesst 

FIH,  H04-C10«=2HO+P1C1 

Das  Fluorchlor  ist  gasförmig  und  intensiver  gefärbt,  als  das  Chlor. 
Es  vehvandelt  Silber  in  em  Gemenge  von  Chlor-  und  Fluorsilber. 

Man  erhält  das  freie  Fluor  durch  Erhitzen  von  gewöhnlichem 
Fluorblei  M  mit  5  Theilen  Salpeter  oder  mit  2  Theilen  Mangansuper- 
oxyd in  einer  PlatinretortCp  Es  entwickelt  sich  Sauerstoff  und  Fluor. 
Zur  Entfernung  des  Sauerstoffs  leitet  man  das  Gasgemisch  über  er- 
hitzten Aetzbaryt. 

Das  Fluor  ist  ein  fast  farbloses  Gas  von  chlorähnliehem  Geruch. 
Es  raucht  sehr,  deutlich  an  der  Luft,  ist  nicht  brennbar,  schwerer 
als  die  Luft,  entfärbt  Indigo,  röthet  und  entfärbt  Lackmus.  Mit  Am- 
moniak bildet  es  Nebel.  Es  zersetet  das  Wasser,  augenblicklich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  verbindet  sich  mit  Wasserstoff  im  zer- 
streuten Lichte,  zersetzt  gasförmige  Salzsäure  und  macht  Brom  und 
Jod  aus  ihren  Verbindungen  frei.  Es  verbindet  sich  mit  Bor,  Silicium 
und  aUen  Metallen  der  fünf  ersten  Gruppen. 


Darstellung  von  KaffesBaure.  Von  HIasiwetz.  —  H.  Tromms- 
dorff  m  Erfurt  bereitet  ein  Extract  Cofffeae  alc  (1  Pfd.  zu5  Thlr.  lOSgr.), 
Yon  diesem  nimmt  mau  5^  Grm.,  löst  min  100—150  Cc.  warmen  Wassers, 
lagt  50  Grm.  festes  Alkali  hinzu  und  Uisst  das  Gemisch  in  einem  geräu- 
migen Kolben  mit  einem  KUhler,  eine  Stunde  lang  kochen.  Dann  wird  der 
Inhalt  ausgegossen,  mit  200  Cc.  Wasser  nacligespühlt,  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure angesäuert,  filtrirt  und  mit  Aether  dreimal  ausgeschüttelt  Der 
Aether  wird  dann  abdestillirt  und  die  Säure  mit  Thierkohle  behandelt. 
50  Grm.  Ext  geben  6-7  Grm.  Kaffeesäure.     (Akad.  z.  Wien.  55, 340  [1867].) 


1)  In  emer  späteren  Notiz  (Compt  rend.  65,  511)  berichtigt  dar  Verf. 
einen  Schreibfehler.  Statt  Fluorblei  soll  es  heissen  Fluorkalium  (Oxyfluor- 
kahnm).  Das  Oxyfluorblei  fiiebt  beim  Erhitzen  mit  Salpeter  allerdings  auch 
Fluor,  aber  bei  der  dotmeI|;en  Zersetzung  der  beiden  Salze  in  m  Hitoe 
entsteht  gleichzeitig  viel  freie  Untersalpetersäure.  F. 
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Ueber  die  DarateUxuig  krystalliflixtQr  Körper  mittelst  des  ]J5tli- 
rolmi  und  über  fntansaure.  Von  G.  Rose.  —  Der  Verf.  hat  gefanden» 
dasB  das  Trübewerden  der  LOthrohrperlen  stets  auf  r^er  Krystallansschei- 
dang  in  der  geschmolzenen  Masse  oenüit.  Die  KiystaUe  kann  man  nach 
dem  Breitdrttcken  der  Perle  oder  nachdem  man  die  Perle  aufgelöst  and  die 
Kristalle  auf  einer  Glastafel  gesammelt  hat»  unter  dem  Mikroskop,  beob- 
achten.   So  giebt  Titansäure  Änatfiskry stalle. 

Wird  Titansäure  in  einem  bedeckten  Tiegel  mit  krystallisirtem  Phos- 
phorsalz geschmolzen»  so  erhXlt  man  einen  blauen  Glasnnss,  in  dem  Kry- 
stalle  eingeschlosBen  sind.  Erhitzt  man  ein  kleines  Stfick  der  blliuen  SchmeuBe 
in  der  äusseren  Flamme,  so  scheiden  sich  Krystalle  ab»  die  sich  in  ihrer 
Gestalt  (reguläre  Octaeder)  und  im  optischen  Verhalten  von  den  Anatas- 
krystallen  unterscheiden,  vielleicht:  TiOTi208. 

Silicate  und  Phosphorsalz,  Der  Verf.  bemerkt»  dass  die  im  Phosphor- 
salz sich  abscheidende  Kieselsäure  wahrscheinlich  krystallisirt  ist»  da  sie  in 
Kali  unlöslich  ist.  .  (Akad.  z.  Berlin,  1867,  129.) 


TTeber  phosphorige Säure  und  ihre  Salie.  Von C. Rammeisberg. 
—  Ein  Atom  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten  die  Salze  der  pbospfao- 
rigen  Säure  mit:  Zn,  Co»  Mn»  Cd»  Pb,  Cu»  Fe  (Oxyd)  und  nachWartz  die 
der  Alkalien  (H.RsP^). 

Zwei  Atome  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten  die  Salze  von : 
Ba,  Sr»  Ca»  Mg,  Ni  (H4&P2<>7).  Ausserdem  enthalten  alle  diese  Salze  bei 
150—200®  entweichendes  Krjstallwasser.  Der  als  chemisch  gebunden  be- 
zeichnete Wassergehalt  tritt  beim  Erhitzen  nicht  als  Wasser  aus.  Femer 
hat  der  Verf.  einmal  ein  Magnesiumsalz  mit  einem  und  ein  Zinksahs  mit 
zwei  Atomen  Wasser  beobachtet 

HPbPOa  H4BasPi^ 

2HCdPea  +  3  aq.  '             H4SnPj07  +  2  aq. 

HMüP^B  +  aq.  H4GtsP2^  +  2  «q* 

HCoPea  +  2  aq.  H^MgaPiOr  +  5  aq. 

HZnP^s                   I  „    „      +  12  aq. 

2lIZiiP^  +  5  aq.f  HUNisPsO?  -f-  6  «q. 

TT  E>.i>  A    _r  o  •«  n.  die  Salze  ton  K,             n.  H4<NH4)aMgsP4^s  +  i^  aq> 

HsFeP3^9  +  9  aq.  jja,  NHU  u.  Ca.                 od.  Hs(NH4)iMg,P4ei4-hl6aq. 

(Akad.  z.  Berlin,  1867»  2ii.) 


Ueber  einige  Derivate  der  iBathianfläore.  Von  J.  Y.  Buehanan. 
— -  Als  Kolbe  Phosphorsuperchlorid  auf  ein  Salz  der  Isäthionaäure  ein- 
wirken liess»  erhielt  er  das  ChlorUr  e-ij^iSOsCI,  welches  mit  Wasser  Chlor- 

äthylsehwefelsäure  €s||^|S^0H  lieferte  und  ans  dem  Kolbe  durch £in- 

Wirkung  von  Alkohol,  selbst  bei  150°,  keinen  Aether  erhalten  konnte.  Als 
der  Verf.  vollständig  wasserfreien  Alkohol  mit  diesem  Chlorür  zusammen- 
brachte, bemerkte  er  deutliche  Temperaturerhöhung  und  beim  Erhitzen  des 
Gemisches  entwickelte  sich  viel  Choräthyl  Nachdem  duauf  der  Alkohol 
durch  Destillation  und  im  Vacuum  ausgetrieben  war,  blieb  eine  etwas  ge- 
färbte, zugleich  ätherisch  und  sauer  riechende  Flüssigkeit  zurück,  welche 
sich  selbst  im  Vacuum  nicht  destilliren  liess  und  bei  der  Analyse  wenig 
übereinstimmende  Resultate  lieferte.  Wahrscheinlich  ist  sie  ein  Gemenge 
von  freier  Ohioräthylschwefelsäure  mit  dem  Aether  dieser  Säure.  Mischt 
man  diese  Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  wird  sie  stark  sauer.  Der  Verf.  ver^ 
sachte  daraus  das  Knpfer-  und  Kalksalz  darzustellen,  konnte  diese  aber 
nicht  lein  erhalten»  weil  sie  sich  wahrscheinlich  schon  im  Wasserfoade  zer- 
setzen. 

Liässt  man  eine  stark  mit  Alkohol  verdünnte  Lösung  von  Natrium- 
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äthylat  auf  das  obige  ChlorUr  einwirken,  bis  aTkalische  ReacÜon  eintritt, 
so  scheidet  sich  viel  Chlornatrium  aus  und  die  davon  heiss  abfiJtrirte  Lo- 
sung ,  liefert  beim  Erkalten  weisse,  zerfliessHche ,  in  kaltem  Alkohol  wenig 

UlsMche  Krystaüe,  die  das  Natriumsalz  der  AethylisaihümtOure  ^{e^Q^^. 

S^.^Na  sind.  Die  Analyse  macht  es  wahrscheinlich,  das  das  8alz  etwas 
isäthionsanres  Natrium  beigemengt  enthält,  entstanden  aus  dem  ChlorUr  der 
Is&thionsSure,  welches,  nach  den  Beobachtungen  von  Kolbe,  sich  stets  in 
kleinen  Mengen  gleichzeitig  mit  dem  obigen  ChlorUr  bildet  Beim  Erhitzen 
des  Salzes  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  concentrirter  Jodwasserstoff- 
^ure  in  zngeschmolzenen  Röhren  auf  150°  entstand  Jodäthyl  und  eine 
Säure,  von  der  der  Verf.  aber  zu  geringe  Mengen  erhielt,  um  zu  entscheiden, 
ob  sie  Is&thioni^nre  oder  Aethylschwefelslinre  war.    (Compt  rend.  65, 417.) 

Ueber  den  "RiTiflniw  der  vwaohiedan  gefSrbtan  BtraUsn  auf  die 
Zenetemiff  der  Kohlentauve  dnrdh  die  Pflanaen.  Von  L.  Cailletet. 
—  Der  Verf.  hat  Versuche  darüber  angestellt,  welche  farbige  Strahlen  die 
Zersetzung  der  Kohlensäure  am  meisten  begttustigen  und  hat  gefunden, 
dass  dieses  hauptsächlich  die  rothen  und  gelben  Strahlen,  also  gerade 
diejenigen  aind,  welche  in  chemischer  Hinsieht  die  geringste  Wirkone  aus- 
üben. In  dem  Lichte,  welches  durch  eine  concentnrte  Lösung  von  Jod  in 
Schwefelkohlenstoff  gegangen  ist,  bttssen  die  Blätter  ihre  zesetzende  Kraft 
ganz  ein.  Sehr  merkwttrmg  ist  der  Einfluss  des  grttnen  Lichtes,  gleich- 
giltif  ob  man  dasselbe  durch  ein  grUnes  Glas  oder  durch  gefärbte  Lösungen 
erhalten  hat  In  diesem  Lichte  wird  nämlich  die  Kohlensäure  nicht  allein 
nicht  zersetzt,  sondern  es  wird  sogar  eine  nene  Quantität  Kohlensäure  durch 
die  Blätter  erzeugt.  Setzt  man  eine  Proberöhre,  die  reine  Luft  und  ein 
Blatt  enthält,  unter  eine  vom  directen  SonnenUcht  beschienene  Glocke  aus 
grünem  Glase,  so  erhält  man  nach  wenigen  Stunden  eine  Quantität  Kohlen- 
säure, welche  nur  wenig  geringer  ist,  als  diejenige,  welche  dieselben  Blätter 
in  absoluter  Dunkelkeit  erzengen  würden.  (Compt.  rend.  65,  322.) 


Ueber  das  Vorkomxnea  des  OöIumbltB  im  Wolfiram.  Von  Phipson. 
—  Die  Wolframe  von  verschiedenen  Localitäten  enthalten  bald  Niobsäure, 
bald  Tantali^ure.  Bei  der  Analyse  eines  Wolframs  aus  der  Anvergne  er- 
kannte der  Verf.  darin  die  Gegenwart  von  Columbit  Die  beiden  Mineralien 
küssen  sieh  dutch  mehrmalige  suoessive  Behandlung  mit  Königswasser  und 
Ammoniak  leicht  von  einander  trennen.  Das  Woi&am  wird  dadurch  zer- 
setzt und  gelöst,  der  Columbit  nicht  angegriffen.      (Compt  rend.  65,  419.) 


Ueber  einen  eleotriflohen  Wärme-Regulator  bot  Snielimg  oon- 
■taater  Temperaturen  bei  obemiaohen  imd  tedhnisehen  Versoofaen. 
Von  Dr.  C.  Scheibler.  (Mitgetheüt  vom  Herrn  Verfasser).  —  Die  wesent- 
lichsten Thdle  dieses  Begulators')  bestehen  erstens  in  einem  viereckigen 
Gehäuse,  durch  welches  das  Leuchtgas  mittelst  der  Schläuche  a  und  b 
gehen  mnss,  um  zu  dem.  Biinsen'schen  Brenner  zu  gelangen  und  welches 
in  fig,  2  in  halber  natOrtieher  Grtfsse  dargesteDt  ist,  und  zweitens  in  einem 
thermometerartigen  Glaskörper  opf  dessen  unterer  TheÜ  in  den  Trocken- 
sehrank hineinragt.  Dieser  letztere  Glaskörper  stellt  ein  aus  einer  etwa 
1  Mm.  weiten  Glasröhre  gefertigtes,  oben  offenes  Thermometer  ohne  Thei- 


i)  Die  erste  Anregung  zu  dem  hier  heschriebenen  electrischen Thermoregn- 
Ifttor  erhielt  der  Verf  durch  eine  auf  der  Industrie- Ausstellung  zu  Stettin  im 
Jahre  1865  ausgeitellte  Utthner-BrUtmaschine.  Ein  demselben  Ihnliches  Instru- 
ment, welches  aber  seines  Wissens  für  die  hier  gedachten  Zwecke  nicht  in  Ge- 
branch gekommen  ist,  fand  er  später  Yon  Morin  (Compt.  rend.  59,  1082)  he- 
schrieben,  jedoch  nicht  abgebildet. 
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lung  vor,  in  dessen  unterem  mit  Quecksilber  erfüllten  Theile  ein  Platindntht 
0  ^o  eingelöthet  ist,  dass  er  mit  dem  Quecksilber  in  leitender  Verbindung 
stdit.  Dieser  Platindraht  hat  als  Verlängerung  einen  Kupferdraht,  der  einen 
in  dem  Gehäuse  ah  Fig.  2  befindlichen  Electromagneten  in  bekannter  Weise 
umkreist  Änd  dann  zu  dem  einen  Pol  einer  ans  ewei  Meidniger'Bchen  Ele- 
menten ee  (Fig  1)  gebildeten  Batterie  führt.  Der  andere  Pol  dieser  Batterie 
ist  mit  einem  Platindraht  jt>  in  Verbindung,  der  beliebig  tief  in  das  oben 
offene  Ende  des  vorhin  erwähnten  theriporoeterartigen  Glaskörpers  hinein- 
geschoben werden  kanp.  .    -  , 

Diese  Vorrichtung  functionirt  nun,  wie  leicht  zu  versleben,  m  folgender 
Weise :  Das  Leuchtgas,  welches  den  unter  dem  Trockenschränkchen  befind- 
lichen Bunsen*scheh  Brenner  zu  speisen  bestimmt  ist,  wirfi  durch  den  Schlauch 


Fig.  1. 
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a  in  beliebig  starkem  Strome  in  das  yoran  mit  einer  Glaaacbeibe  ver8<^loA* 
sene  Gehäuse  a,h  (Hg*  2)  eingeleitet  und  zwar  tritt  es  durch  das  Rohr  r 
in  dasselbe  ein.  Nachdem  dies  Gehäuse  mit  Gas  erfüllt  ströail  letaterea 
durch  den  Schlauch  h  zum  Brenner  und  kann  hier  entzündet  werden.  Die 
Erwärmung  des  Trockenapparates  beginnt  hiermit  und  das  Quecksilber  in 
der  Röhre  des  Glasapparates  op  sowohl,  wie  das  in  dem  wirklichen  mit 
Theihing  versehenen  Thermometer,  welches  zur  Beobachtung  der  Terape- 
rMur  des  Seh  rankes  in  denselben  eingelassen  ist,  fai^t  ap  zu  steigen.  l&Vf^ 
dieses  letztere  Beobachtungstherraometer,  die  ge^tini^chte  'tempjeTatur .  die 
man  d^nl,  TrockCnscbranke  im  Ma^iipum  zu  geben  beabs^htifl[t,  so  schiebt 
man  den  Platindraht  p  vorsichtig  und  hingsam  9p  X\^  'v^  die  Jbtöhre  op  dos 
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thermometerartigen  Glasapparates  ein^  bis  er  eben  das  darin  befin(^che 
Quecksilber  berührt  In  diesem  Momente  ist  der  Strom  der  Batterie  ee 
geschlossen,  der  Electromagnet  in  dem  Gehäuse  ah  zieht  den  Anker  k  an 
und  dieser  verscbliesst  alsdann  mit  seinem  oberen  Ende,  welches  ein  Leder- 
polster  trägt,  die  Oefifnung  der  Röhre  r,  so  dass  kein  Gas  mehr  in  das 
Gehäuse  treten  kann.  Die  unter  dem  Trockenschränkchen  befindliche  Flamme 
würde  in  diesem  Augenblicke  verlöschen,  weil  ihr  kein  Gas  me^r  zuströmt; 
um  dies  zu  verhindern,  besitzt  die  Gaszufuhrröhre  r  eine  kleine  seitliche 
Oeffnung,  welche  mittelst  der  Schraube  s  beliebig  grösser  oder  kleiner  ge- 
stellt werden  kann.  Durch  diese  kleine  Oeffnung  strömt  alsdann  beständig 
eine  geringe  Menge  Gas  aus ,  wenn  die  Hauptöffnung  der  Röhre  r  ver- 
schlossen ist,  in  Folge  dessen  dann  die.  Bunsen'sche  Flamme  unter  dem 
Trockenschranke  nicht  völHg  verlöscht,  sondern  nur  je  nach  der  Stellung 
der  Schraube  s  mehr  oder  weniger  klein  wird.  So  lange  nun  der  electrische 
Strom  geschlossen  und  der  Anker  k  des  Electromagneten  angezogen  bleibt^ 


Fig.  2. 
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empfangt  der  Trockenschran^  nur  eine  geringe  Wärmezofuhr  und  er  be- 
ginnt abzukühlen. 

Das  Quecksilber  im  Thermometer,  sowie  das  in  der  Glasröhre  op  be- 
ginnt zu  sinken  und  bald  trennt  sich  dann  das  Quecksilber  in  letzterer 
Röhre  von  der  Spitze  des  eingetauchten  Platindrahtes,  wodurch  dann  der 
electrische  Strom  ttnterlMt)chen  wird.  Der  Electron^agnet  lässt  in  diesem 
Augenblicke  den  An]f<er  k  los»  der  durch  eine  Feder  zurückgezogen  wird, 
die  geöffnete  Röhre  r  lässt  wieder  I^uchtgas  in  starkem  Strome  zur  Bun- 
sen'schen  Flamme  treten  und  die  Erwärmung  des  etwas  abgekühlten  Trocken- 
schrankes  beginnt  von  Neuem,  bis  das  vorner  geschilderte  Spiel  durch  aber- 
malige Stromschliessung  wieder  eintritt  u.  s.  w.  Die  Temperatur  des  Trocken- 
schrankes  kann ,  so  lange  der  Platindraht  p  nicht  verschoben  wird ,  die 
eingestellte  Maximalhöhe  nie  übersteigen,  mag  der  Gasdruck  sich  noch  so 
beliebig  ändern;  dagegen  fallt  die  Temperatur  bei  jeder  Stromschliessung 
um   3  bis  4%   so  dass  die  beschriebene  Vorrichtung,   wenn  sie  einmal  in 
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ffewQDschter  Weise  eingestellt  ist,  tagelang  den  Trockenschrank  in  einer 
Temperator  erhält,  welche  nur  um  wenige  Grade  schwankt,  ein  gegebenes 
Maximum  nie  überschreitend.  Will  man  eine  h(5here  Temperatur  flir  das 
Austrocknen  von  Substanzen  erreichen,  so  braucht  man  nur,  dieser  höheren 
Temperatur  entsprechend,  den  Platindraht  p  weiter  aus  der  Steigeröhre  des 
Quecksilbers  emporzuziehen,  bei  Einstellung  niedrigerer  Temperaturen  tiefer 
in  die  Röhre  einzuschieben.  Der  Apparat  bleibt  selbst  bei  täglichem  Ge- 
brauche Monate  lang  wirksam,  und  nur  etwa  alle  halbe  Jahre  ist  eine  neue 
Füllung  der  Meidinger^schen  Elemente  erforderlich.  Der  Apparat  lässt  sich 
durch  geeignete  Abänderungen  ftir  jede  andere  als  Gasheizung  zum  Ab- 
dämpfen Yon  Flüssigkeiten  unter  100"  einrichten.  So  z.  B.*  Hesse  sich  eine 
Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  bei  einer  beliebigen  unter  100°  G.  liegenden 
Temperatur  abdampfen^  wenn  man  den  Regulator  op  in  das  Wasserbad. 
das  eigentliche  Thermometer  aber  in  die  zu  verdampfende  Flüssigkeit  ein- 
tauchte, u.  s.  w. 

Der  Mechaniker  Wilh.  Hörn  in  Berlin,  Brandenbnrgstr.  45,  liefert  den 
nach  des  Verf.  Angabe  gefertigten  Regulator,  bestehend  aus  dem  Glas- 
körper op  mit  eingeschmolzenem  Platindraht  und  dem  in  Fig.  2  abgebil- 
deten Gehäuse  a^  für  10  Thlr.,  ausserdem  auf  Wunsch  1  Stück  Meidinger'- 
scher  Elemente  1  Thhr.  10  Sgr.  Etwa  gewünschte  Trockenschränkchen  selbst 
werden  nach  der  bestellten  Grösse  möglichst  billig  berechnet 

(Industne-Blätter.   Berlin.    4,  120  [1867].) 


Sinwirkong  von Chloijod auf JPikrtDsaixre.  Von  JohnStenhouse. 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Pikrinsäure  bilden  sich  ausser  Chlor- 
pikrin  und  Chloranil  (Jahresber.  1S64,  525)  unter  gewissen  Umständen  noch 
andere  Producte. 

Dinitrochlorphenol  3  11)].  Pikrinsäure,  3  Thl.  Wasser  und  1  ThL  Jod 
werden  in  eine  Flasche  gebracht,  welche  mit  2  Röhren  verbunden  ist,  von 
denen  die  eine  als  Gondensationsröhre  und  die  andere  nahezu  bis  auf  den 
Boden  des  Gefässes  reichende  zum  Einleiten  des  Chlors  dient  Das  Ge- 
misch wird  in  massigem  Sieden  gehalten  und  einige  Stunden  lang  ein  Chlor- 
strym  hindnrchgeleitet  Nach  kurzer  Zeit  condensiren  sich  öliffe  Tropfen 
von  Chlorpikrin  in  der  Röhre,  aber  diese  verschwinden  nach  und  nach  wie- 
der und  es  entwickeln  sich  Kohlensäure,  Stickozyd  und  eine  kleine  Menge 
salpetriger  Dämpfe.  Der  Chlorstrom  wurde  dann  unterbrochen  und  das 
Chtoriod,  so  weit  als  möglich,  in  einem  Paraffinbade  bei  120—130®  ab- 
destUurt,  denn  wenn  die  Einwirkung  von  Chlorjod  genügend  lange  fortge- 
setzt wird,  ist  Chloranil  das  einzige  feste  Product  Der  krystallinische 
Rückstand  wurde  mit  etwas  kaltem  Wasser  gewaschen  und  ans  vielem- sie- 
denden Wasser  umkrystallisirt  Die  Säure  schmilzt  bei  103%  verflüchtigt 
sich  etwas  bei  100°,  leichter  mit  den  Wasserdämpfen,  und  scheidet  sich  aus 
ihrer  wässrigen  Lösung  fast  vollständig  ab,  wenn  diese  niit  Salpetersäure 
oder  Salzsäure  stark  angesäuert  wird.  l)ie  bei  100°  getrocknete  Säure  hatte 
die  Zusammensetzung  66H2C1(N02)2,H^.' 

DimtrochlorphenolSilber  Ag,66HiiCl(N^)aO  wurde  durch  Sättigen  der 
siedenden  Säurelösung  mit  kohlensaurem  Silber  erhalten  und  aus  Wasser 
nmkrvstellisirt. 

Dieses  Dinitrochlorphenol  ist  identisch  mit  dem  von  Griess  besehrie* 
benen.  Es  giebt  mit  Schwefelammonium  ein  Amidonitrochlorphenol ,  wel- 
ches gleichfuls  identisch  mit  der  von  Griess  erhaltenen  Verbindung  ist. 

Styphninsäure  wird  bei  gleicher  Behandlung  mit  Chlorjod  angenschein- 
tich  ganz  in  Chlorpikrin  und  Kohlensäure  zerlegt  und  es  entsteht  dabei 
weder  eine  gechlorte  Säure  noch  Chloranil.  (Chem.  Soc.  J.  5,  433) 
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Ueber  die  sogenannte  Diätlioxalsäare. 

Von  A.  Geuther  und  B.  Wackenroder. 
(Jena'scbe  Zeitschr.  3>  421.) 

1.  Ueber  die  Nichtidentilät  der  Diäihoxalsäure  tmd  der  Leu^ 
cinsäure.  Dieselbe  wird  bewiesen  durch  die  folgende  ^ergleichong 
einiger  Salze  beider  Säuren.  Salze  der  Leucinsäure  sind  von  Waage 
(Ann.  Cb.  Pharm.  118,  299)  und  Thudichum  (Chem.  CentralU. 
1862,  758)  dargestellt  worden,  Salze  der  Diäthoxalsäure  von  Frank- 
land (Philos.  Transact.  156,  P.  1,  317)  und  B.  Wackenroder. 

Die  Diäthoxalsäure  war  aus  dem  nach  Frankland  und  Duppa-s 
Vorschrift  gewonnenen  Aether  derselben,  dessen  Reinheit  durch  eine 
Analyse  nachgewiesen  war,  unmittelbar  durch  Zersetzung  desselben 
mittelst  Chlorwasserstoffsäure  gewonnen.  Zu  dem  Ende  wurde  1  VoL 
des  Diäthoxalsäureäthers  mit  3  Vol.  rauchender  Salzsäure  im  ver- 
schlossenen Rohr  auf  100 — 110^  während  8 — 12  Stunden  erhitzt; 
stärkere  Hitze  zersetzt  die  Säure.  Die  Säure  wird,  nach  dem  Oeffuen 
der  Röhre,  noch  ehe  alles  Chloräthyl  weggedunstet  ist,  weggehoben 
und  im  Becherglase  im  Wasserbade  so  lauge  eingedunstet,  bis  der 
Geruch  nach  Salzsäure  verschwunden  ist.  Die  im  Becherglase  zurück- 
bleibende geschmolzene  farblose  Säure  krystallisu-t  beim  Erkalten.  Sie 
ist,  wenn  reiner  Aether  angewandt  wurde,  sogleich  vollkommen  rein. 

Die  so  erhaltene  Säure  wurde  noch  einmal  umkrystaUisiA  und 
dann  angewandt.  Ihr  Schmelzpunct  war  genau  74,5®.  Es  löst  sich 
1  Thl.  derselben  in  2,85  Th.  Wasser  von  17,5®.  —  Das  Afnmoniak- 
salz.  Nach  Waage  und  Thudichum  ist  das  Ammoniaksalz  der 
Leucinsäure  unkrystallisirbar,  syrupartig.  Das  diäthoxalsaure  Am- 
moniak dagegen  ist  nach  B.  Wackenroder  leicht  in  ziemlich  grossen 
farblosen  blättrigen  Krystallen  zu  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung 
der  Säure  in  überschüssigem  concentrirtem  Ammoniak  über  Schwefel- 
säure verdunsten  lässt.  Der  Ammoniakgehalt  der  trocknen  ErystaUe 
konnte  leicht  durch  Natronlauge  erkannt  werden.  —  Das  Zinksodz. 
Das  leucinsäure  Zinkoxyd  erhielt  Thudichum  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd,  siedend  heisses  Filtriren,  Eindam- 
pfen und  Abkühlen,  als  eine  voluminöse  Masse  von  Nadehn,  cUe  schnee- 
weiss  ist  und  Seidenglanz  besitzt.  Waage  erhielt  dasselbe  beim  Ver- 
setzen der  kochenden  Säurelösung  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Zinkoxyd  als  blendendweisse,  seidenglänzende,  äusserst  leichte  Schup- 
pen. Nach  beiden  ist  das  Sslz  in  siedendem  Wasser  leichter  löslich 
als  in  kaltem;  nach  Waage  lösen  300  Th.  Wasser  von  16^  und 
204  Th.  kochendes  Wasser  1  Th.  Salz;  kochender  Weingeist  löst 
weit  mehr  davon.  Nach  beiden  enthält  das  Salz  Krystallwasser;  nach 
Thudichum  geht  dieses  erst  bei  120 — 130^  voUstän^g  weg,  nach 
Waage  beträgt  der  Wassei^ehalt  1  Mgt.,  der  bei  100^  vollkommen 
entweicht.  Vom  diäthoxalsaurem  Zinkoxyd  geben  Frankland  und 
Duppa  nur  an,  dass  es  in  perlglänzenden  (nacreous)  Schuppen  kry- 
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stallisirt,  die  spärlieh  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  Beien,  l  Th.  löste 
sich  in  291  resp.  312  Th.  Wasser  von  16<>,  in  kochendem  Wasser 
nicht  viel  mehr.  Sie  haben  dasselbe  nicht  anf  seinen  Erystallwasser- 
gehalt  mitersucht.  Das  von  B.  Wackenroder  dargestellte  diäth- 
Oxalsäure  Salz  war  in  ähnlicher  Weise  gewonnen,  wie  Waage  das 
leucinsaure  Salz  erhielt.  Zu  einer  verdttnnten  kochenden  Sänrelösung 
wurde  essigsaures  Zinkoxyd  gefügt,  hierbei  scheiden  sich  wawellit- 
ähnliche,  concentrisch  gruppirte  weisse  Nadeln  aus,  welche  lufttrocken 
Atlasglanz  besitzen.  Sie  wurden  so  gewogen  und  auf  100^  erhitzt. 
Es  fand  kein  Gewichtsverlust  statt,  ebenso  wenig  als  die  Temperatur 
auf  12&0  gesteigert  wurde.  Das  diäthoxalsaure  Zinkoxyd  ist  dem- 
nach wasserfrei.  Wenn  man  die  von  den  Krystallen  getrennte  Mut- 
terlauge eindampft,  so  scheiden  sich  bei  genttgender  Concentration 
wieder  Krystalle  aus,  aber  zumeist  nicht  an  der  Oberfläche  oder  inner- 
halb der  Flüssigkeit,  sondern  an  den  heissesten  Stellen  des  Gefässes, 
dort  festsitzen  bleibend.  Diese  Erscheinung  führte  zur  Yermuthung, 
dass  das  Salz  in  heissem  Wasser  schwerer  als  in  kaltem  löslich  sei. 
Bestätigt  wurde  dies  durch  folgenden  Versuch:  Eine  in  der  Kälte 
gesättigte  Salzlösung  wurde  in  ein  dasselbe  nahezu  erfOUended  Rohr 
eingeschlossen  mud  längere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt.  Dabei  fand 
eine  Ausscheidung  von  Krystallen  statt,  die  sich  nach  dem  Abkühlen 
des  Rohrs  in  der  Flüssigkeit  nach  längerer  Zeit  wieder  lösten.  In 
kochendem  Weingeist  ist  das  diäthoxalsaure  Zinkoxyd  viel  schwerer 
löslicn  als  in  Wasser,  in  absolutem  Alkohol  nahezu  unlöslich.  —  Das 
Kupfersalz,  Das  leucinsaure  Kupferoxyd  ist  nach  Thudichum  und 
Waage  ein  schwer  lösliches  Salz,  das  beim  Vermischen  einer  Leu- 
cinsäufelösung  mit  schwefelsaurem  Knpferoxydsalz ,  Kochen  der  ent- 
standenen hellgrünen  Lösung  und  Abkühlen  derselben  in  hellgrünen 
Körnchen  oder  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Leucinsaure  mit 
essigsaurem  Kupferoxyd  als  grüner  flockiger  Niederschlag  erhalten  wird. 
Das  diäthoxalsaure  Kupferoxyd,  beim  Vermischen  äquivalenter  Mengen 
des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  von  Frankland  und 
Dmppa  erhalten,  giebt  beim  Eindampfen  zur  Trockne  eine  unkrystal- 
linische,  gummiarttge  Masse,  ist  also  offenbar  leicht  löslich,  —  Das 
Silbersalz,  Das  leucinsaure  Silberoxyd  ist  nach  Thudichum  und 
Waage  wasserfrei,  das  diäthoxalsaure  Silberoxyd  dagegen  soll  nach 
Frankland  und  Duppa  1  Mgt.  Wasser,  das  noch  nicht  bei  100® 
ausgetrieben  wird,  enthalten. 

n.  Ist  die  Diäthoxalsaure  als  AethyloxyäthylessigscUire  {AethyU 
ätherglycolsäure;  Diäthylglycolsmre;  Diäthylenglycolsäure)  zu  be- 
trachten? Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wurden  verschiedene  Wege 
eingeschlagen.  Es  wurde  zunächst  versucht,  die  wahre  Diäthylglycol- 
säure  (-©eHnOs),  von  der  Aethylglycolsäure  (€4H803)  ausgehend, 
darzustellen,  sodann,  als  diese  Versuche  nicht  das  gewünschte  Resultat 
ergaben,  das  Verhalten  des  Aethers  der  Aethylglycolsäure  (-©eHisOs) 
(Aethei^lycolsänreäther)  gegen  Phosphorchlorür  und  Phosphorsäure, 
sowie  gegen  Salzsäure  bei  höherer  Temperatur  untersucht  und  schliess- 
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lieh  das  Verhalten  der  Diäthoxalsäure  zu  diesen  Körpern,  soweit  es 
noch  nicht  bekannt  war,  gleichfaU^  geprüft  und  damit  vergliehen. 

l.  Versuche  zur  Darstellung  der  Aethylätherglycolsäure  {Di* 
äthylglycolsäure)  aus  Aeiherglycolsäure.  —  Erster  Versuch.  Aether- 
glycolsaures  Natron  wurde,  nachdem  es  durch' alhnäliges  und  längeres 
Erhitzen  im  Sandbad  auf  eine  Temperatur  von  etwa  ibO^  entwässert 
worden  war,  in  einem  Kochfläschchen  bei  eben  dieser  Tem]p(aratnr  im 
Oelbade  imi  Natrium  in  der  Weise  behandelt,  wieWislicenns  (Ann* 
Ch.  Pharm.  125,  50)  es  mit  dem  milcbsauren  Natron  gethan  hat.  Das 
Metall  löste  sich  in  dem  geschmolzenen  Salze  anfangs  rascher,  später 
langsamer  unter  Gasentwickelung;  von  10  Orm.  Sabs  wurde  so  nach 
Verlauf  von  2  Tagen  2  Orm.  Natrium  aufgenommen.  Nach  dem  Er- 
kalten der  Masse  wurde  das  Kölbchen  zerschlagen  und  die  festgewor- 
dene spröde  zerfliessliche  Masse  rasch  in  Stücke  zerklopft  und  in 
Röhren  gefüllt,  und  darin  mit  etwas  absolutem  Alkohol  und  über- 
schüssigem Jodäthyl  nach  dem  Zuschmelzen  auf  130^  erhitzt.  Der 
Röhreninhalt  bestand  nun  aus  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit  und 
krystallisirtem  Jodnatrium.  Nach  dem  Oeffhen  der  Röhren  wurde  im 
Wasserbade  aus  derselben  das  überschüssige  Jodäthyl  und  die  Haupt- 
menge des  zugefügten  Alkohols  abdestiUirt  und  nach  dem  Erkalte 
der  noch  flüssige  Theil  vom  Jodnatrium  abgegossen«  Er  wurde  zur 
Entfernung  von  etwas  vorhandenem  freien  Jod  so  lange  erhitzt,  bis 
seine  Farbe  nicht  mehr  heller  wurde  und  dann  destiUirt  Die  Hanpt- 
mmge  ging  beim  Siedepunct  des  Aetherglycolsäure-Aethers  über  und 
nur  eine  geringe  Menge  bei  höherer  Temperatur.  Das  zwischen  160 
und  180^  Uebergegangene  wurde  besonders  gesammelt  und  nach  einer 
nochmaligen  Rectification  das •  bei  175^^  (uncorr.)  Destillirende  apalysirt 
Seine  Menge  war  nur  gering.  Die  Analyse  ergab  52,2  Proe.  Kohlen- 
stoff und  8,9  Proc.  Wasserstoff,  also  Zahlen,  welche  keineswegs  auf 
das  Vorhandensein  von  Diäthyl-Glycolsäureäther  hinweisen,  der  60  Proc 
Kohlenstoff  und  10  Proc.  Wasserstoff  enthält,  vielmehr  auf  ein  Ge- 
menge von  Aether-Glycolsäureäther  (54,5  Proc.  Kohlenstoff  und  9,1 
Proc.  Wasserstoff)  und  Aetherglycolsänre  (46,2  Proc.  Kohlenstoff  und 
7,7  Proc.  W^serstofi)  deuten,  damit  auch  die  stark  saure  Reaction 
der  Flüssigkeit  im  Einklang  steht.  Da  somit  trotz  des  in  Lösung 
gegangenen  Natriums  die  Bildung  von  Diäthyi-Glycolsänreäther  nicht 
stattfand,  so  muss  die  Auflösung  des  Letzteren  durch  noch  im  Salz 
vorhandenes  Wasser,  das  sich  wohl  nicht  ohne  Zersetzung  der  Ver- 
bindung daraus  entfernen  lässt,  bedingt  gewesen  und  also  Natrium  auf 
glycolsaures  Natron  ohne  Wirkung  sein. 

Zweiter  Versuch.  Es  wurde  Aether-Glycolsäureäther  mit  trock- 
nem  Aethematron  zunächst  im  verschlossenen  Rohr  mehrere  Stunden 
lang  auf  150^  erhitzt  in  der  Erwartung,  beide  würden  sich  zu  Alko- 
hol und  diäthylglycolsaurem  Natron  umsetzen. 

Nach  dem  Erkalten  des  Rohrs  wurde  die  zur  Bildung  des  Aethers 
nöthige  Menge  Jodäthyl  zugegossen,  das  Bohr  wieder  versehiosaen  und 
längere  Zeil  auf  100®  eAUaL    Sa  war  scheinbar  v^öllige  Umsetittng 
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OBter  Bildung  von  viel  Jodnatriam  eiogetreteD.  Bam  Oeflhen  des  Rohrs 
machte  sieh  gelinder  Druck  bemerkbar  und  etwas  mit  blaner  Flamme 
brennendes  Gas  strOmte  aus.  Die  vom  Jodnatrium  abgegossene  FlOs- 
sigkeit  lieferte  bei  der  Rectification :  1.  viel  gewöhnlichen  Aether,  2. 
eine  grosse  Menge  Aether-Glyeolsäure&ther  und  3.  nur  so  wenig  dner 
zwischen  160 — 180<>  übergebenden  Flüssigkeit,  dass  eine  Recti£cation 
damit  nicht  vorgenommen  werden  konnte.  Die  Analyse  ei^ab  54,4 
Proe.  Kohlenstoff  und  9,9  Proc  Wasserstoff,  also  Zahlen,  welche  auf 
etwas  verunreinigten  Aether-Glycolsäureätber  sehliessen  lassen. 

Dritter  Versuch.  Äei^er^Glycolsäureäther  wurde  in  mner  unten 
augeschmolzenen  Glasröhre  mit  Natrium  behandelt,  während  das  Rohr 
im  Oelbad  allmälig  von  120 — 140<^  erwärmt  wurde.  Das  Metall  löste 
sich  unter  Gasentwickelung,  während  ein  Bräunen  und  Dickwerden  der 
Flüssigkeit  eintrat.  Etwa  8  Grm.  Aether  sind  so  im  Stande  1  Grm. 
Natrium  zu  lösen.  Nach  dem. Erhalten  wurde  die  für's  Natrium  be- 
rechnete Menge  Jodäthyl  zugefügt,  das  Rohr  verschlossen  und  im 
Wasserbade  erhitzt.  Nach  längerer  Zeit,  als  eine  weitere  Bildung  von 
Jodnatrium  nicht  mehr  wahrgenonunen  werden  konnte,  wurde  das  Rohr 
geöffnet,  mit  einem  Knierohr  verbunden  und  im  Wasserbade  erwärmt, 
um  etwa  vorhandenes  Jodäthyl  abzudestiUiren,  die  zurückbleibende 
Flüssigkeit  sodann  vom  festen  Salz  abgegossen  und  destillirt.  Anfangs 
ging  unverändert  gebliebener  Aether-Glycolsäureäther  über,  sodann 
zwischen  170  und  1900  nur  wenig  Flüssigkeit,  dagegen  eme  beträcht- 
liche Menge  zwischen  240  und  270^  bis  zu  welcher  Temperatur  das 
Quecksilber  rasch  gestiegen  war.  Die  zwischen  170  und  190^  destil- 
lirte  geringe  Portion  wurde  abermals  rectificirt  und  das  zwischen  170 
nnd  160^  Destillirende  fUr  sich  aufgefangen  und  analysirt  Es  wurde 
55,6  Proe.  Kohlenstoff  und  9,6  Proc.  Wasserstoff  gefunden  ,  d.  h. 
Mengen,  welche  denen  nahe  kommen,  die  im  Aether-Glycolsäureäther 
enthaltai  sind,  so  dass  dieses  Product  offenbar  der  Hauptsache  nach 
noch  aus  diesem  bestand.  Eine  Bildung  von  Diäthoxalsäure*Aether 
hatte  also  nicht  stattgefunden.  —  Das  von  240 — 270<^  Uebergegangene 
wurde  gleichfalls  rectificirt.  Die  Hauptmenge  ging  zwischen  250  und 
2600  über,  weniger  zwischen  260  und  270^.  Bei  d^  mit  diesen  2 
Producten  nochmals  unternommenen  Rectification  wurde  je  für  sich 
das  zwischen  251  und  255^,  das  bei  255^  und  das  höchstsiedende 
bei  2700  gesammelt  und  analysirt. 

her.  g«f.  ber.    gef. 


251—55« 

2550 

€io  —  («lo)  =  55,0          54,6 

55,2      €ti  —  (€m)  —  58,5 

58,0 

His  =  (Hse)  •=    8,3           8,2 

8,7      Hii  =  (H44)  —    9,0 

9,3 

■Gi   =•  (O20)  ■=  36,7            — 

—     65    —  (O20)  =  32,5 

— 

100,0  100,0 

Die  erstere  Verbindung,  welche  eine  schwach  gelblich  gefärbte 
^e  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,01  bei  lO^'  darstellt,  kann  ango- 
seben  werden  als  Aetbyldiglyeolstore-Aetfaer  (Di-Aetfayleaglycolsäare- 
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Aetfaer),  während  die  zweite  Verbindung  ab  der  Aefher  einer  Di&thyl- 
(liglycolsänre  (Aethylen-di-Aethjlenglycolsänre)  anfgefaset  werden  kann. 

2.  Verhexten  des  ÄetherglycoUäure-Aethers  {Aethylen-Glycol- 
säure-Aethylen)  zu  Phosphor chlorür,  Phosphorsäureanhydrid  und 
Salzsäure,  -—  Einwirkung  von  Phosphorchlorür,  Beim  Vermiscben 
von  Oxyäthylessigsäoreäther  mit  Phosphorcblorllr  tritt  nur  sehr  geringe 
Erwftrmnng  ein,  beim  längeren  Erhitzen  entwickelt  sich  Salzftnre  unter 
Bräunen  der  Flflssigkeit,  die  Rectification  des  beim  nachherigen  Destil- 
liren  anter  Abscheidnng  von  Kohle  erhaltenen  Prodnctes  zeigte,  das» 
es  hauptsächlich  aus  unverändertem  Aether^colsäure-Aether  bestand. 

Einwirkung  von  Phosphorsäur eanhydrid.  Frankland  und 
Duppa  (Ann.  Oh.  Pharm.  136,  18)  erwähnen,  dass  Phosphorsäure- 
anhydrid  in  gleicher  Weise  auf  Diäthoxalsäure-Aether  wirkt,  wie  Phos- 
phorchlorttr.  Es  wurde  deshalb  auch  die  Einwirkung  dieses  Körpers 
auf  Aetherglycolsäure-Aether  untersucht.  Bei  dieser  Einwirkung  wurde 
das  Auftreten  eines  mit  blauer  Flamme  brennenden  Gases  bemerkt, 
bei  der  Destillation  trat  starkes  Schäumen  dn  und  es  blieb  ein  be- 
deutender kohliger  Rückstand  in  der  Retorte  zurück.  Das  erhaltene 
Destillat  betrug  etwa  die  Hälfte  des  angewandten  Aethers  und  bestand 
fast  nur  aus  diesem,  wie  eine  damit  vorgenommene  Analyse  zeigte. 

Der  Aetherglycolsäure-Aether  zeigte  also  in  beiden  Fällen  ein 
dem  Diäthoxalsäure-Aether  nicht  analoges  Verhalten. 

Einwirkung  von  Salzsäure.  Aetherglycolsäure-Aether  wurde 
mit  dem  dreifachen  Volum  conc.  Salzsäure  vermischt  in  ein  Rohr  ein- 
geschlossen und  auf  1200,  zuletzt  auf  150^  erhitzt.  Die  m  der  Kälte 
homogene  Flüssigkeit  schied  während  der  Erwärmung  eine  dem  Volum 
des  angewandten  Aethers  nahezu  gleiche  Menge  einer  leichteren  Flüs- 
sigkeit ab;  das  Ganze  hatte  eine  bräunliche  Farbe  angenommen.  Beim 
Oeflben  des  Rohrs  strömte  Chloräthyl  aus,  während  Glycolsäure  und 
etwas  Oxyäthylessigsäure  zurückbleibt.  ^ 

3.  Verhalten  der  ßiäthoxalsäure  zu  Salzsäure  und  Phosphor- 
superchlorid.  —  a.  Verhalten  der  Diäthoxalsäure  zu  Salzsäure.  Es 
ist  bereits  zu  Anfang  dieser  Mittheilung  erwähnt  worden,  dass  man 
Diäthoxalsäure  leicht  in  reinem  Zustande  aus  dem  Aether  derselben 
erhalten  kann,  wenn  man  denselben  mit  dem  dreifachen  Volum  conc. 
Salzsäure  auf  100 — 110®  erhitzt.  Die  Zersetzung  ist  vollständig  und 
verläuft  ohne  die  Bildung  von  Nebenproducten.  Lässt  man  dagegen 
auf  den  Aether  eine  Temperatur  von  130 — 150^  während  8-10  Stun- 
den einwirken,  so  entsteht  fast  gar  keine  Diäthoxalsäure,  dafür  treten 
aber  zwei  andere  Verbindungen  neben  Alkohol  und  Kohlensäure  auf. 
Der  nach  der  Einwirkung  mehr  oder  weniger  bräunlich  gefärbte  ROh- 
reninhalt  besteht  gleichfalls  aus  zwei  Schichten;  die  oben  aufschwim- 
mende hat  aber  ein  geringeres  Volumen  als  es  bei  der  Darstellung 
von  Diäthoxalsäure  der  Fall  ist,  und  besteht  nur  zum  Theii  aus  Ohlor- 
ätbyl,  denn  nach  dem  Oeflfhen  des  Rohrs  in  der  Flamme,  wobei  unter 
bedeutendem  Druck  viel  Kohlensäuregas  entweicht,  verschwindet  diese 
Schichte  nur  etwa  zu  Hälfte,  selbst,  wenn  das  Rohr  in  Wasser  von 
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300  gestellt  wirft.  Man  kann  die  entstandenen  Verbindungen  dnrch 
fractionirte  DestiUation  mit  Wasser  trennen  oder  besser,  indem  man  das 
ans  dem  wässrigen  Röhreninhalt  mit  dem  aus  dem  ölförmigen  Theil 
desselben  erhaltene  nnd  mit  Wasser  destiUirte  Prodnct  mit  Natron- 
lauge sättigt  und  destillirt.  £s  geht  nun  das  leichter  Süchtige  Oel 
über  sammt  vorhandenem  Alkohol.  Im  Destillat  wird  unter  Abkllhlen 
entwässertes  Chlorcalcium  gelöst,  bis  eine  ziemlich  eoncentrirte  wäss- 
r^e  Lösung  desselben  entstanden  ist,  damit  durchgeschüttelt,  letstere 
dann  weggehoben  und  das  Oel  über  geschmolzenem  Chl(M:calcium  ent- 
wässert. So  entfernt  man  leicht  die  grösste  Menge  des  vorhandenen 
Alkohols.  Die  nach  der  Destillation  im  Kölbchen  zurückbleibende  Na- 
tronlauge wird  mit  .verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt,  wobei  sie 
sich  stark  trübt  und  ein  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrendes 
Oel  abscheidet,  und  destillirt.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht  die  in 
der  Vorlage  oder  schon  im  Kühlrohr  krystallinisch  erstarrende  Säure 
völlig  farblos  übw.  Man  kühlt  das  Destillat  gut  ab,  sammelt  die 
Krystalle  auf  einem  Filter,  trocknet  sie  erst  auf  Papier  und  schliess- 
lich über  Schwefelsäure.  Das  Filtrat  liefert  bei  erneuter  Destillation 
noch  etwas  derselben. 

Die  acetonartige  ölßrmige  Verbindung  lieferte  nach  dem  Ent- 
wässern bei  der  Destillation  wenig  vor  100<),  sowie  wenig  über  102 
— 1850  Destillirendes ,  die  Hauptmenge  ging  zwischen  100  und  \{^2^ 
über.  Bei  nochmaliger  Destillation  zeigte  diese  den  constanten  Siede- 
punct  101 0  besitzt.    Sie  hat  die  Zusammensetzung  -65H10O. 

Die  Verbindung  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  ace- 
tonartigem  Gerüche,  vom  Siedepunct  101  ^  und  dem  spec.  Gew.  0,81 1 
bei  11,5<).  Sie  wird  von  Wasser  in  ziemlicher  Menge  gelöst,  selb^ 
in  conc.  Chlorcalciumlösung  ist  sie  nicht  ganz  unlöslich.  Sie  besitzt 
keine  Beaction  auf  Pflanzenfarben  und  verbindet  sich  nicht  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron.  Ihrer  Zusammensetzung  nach  stimmt  sie 
überein  mit  folgenden  Ketonen :  Aethylaceton  *  (10 1^),  Dimethylaceton^ 
(90 — 950),  Propion*'  aus  buttersaurem  Ba  (llO^^),  aus  propions.  Ba 
(1010),  Methylbutyral*  (llio)  und  dem  Valeraldehyd*  (lOl»).  Mit 
dem  Letzteren  und  zwei  der  Ersteren  hat  sie  den  Siedepunct  gemdn- 
schaftlich,  aber  nur  mit  einem  der  Eetone  stimmt  sie  in  der  Eigen- 
schaft überein,  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  nicht  verbindbar 
zu  sein.  Es  ist  dies  das  von  Morley  (Ann.  Ch.  Pharm.  78,  187) 
aus  propionsaurem  Baryt  gewonnene  Propion^  welche  später  von 
Freund  (Ann.  Ch.  Pharm.  118,  9)  aus  Ohlorpropionyl  und  Zink- 
äthyl dargestellt  und  von  ihm  „PropionäthyP'  genannt  wurde,  dieselbe 
Verbindung,  welche  Wanklyn  (Ann.  Oh.  Pharm.  140,  211  oder  diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  249  u.  567)  neuerdings  bei  der  Einwirkung  von 
Kohleno^Lydgas  auf  Zinknatriumäthyl  erhalten  hat.  Nach  den  ange- 
führten Eigenschaften  ,der  hier  beschriebenen  Verbinduj^  unterliegt  es 
keinem  Zweifel,  das  dieselbe  mit  diesem  Propion  identisch  ist.  Dieselbe 
Verbindung  wurde  endlich  von  Chapman  und  Smith  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  3,  308)  erhalten. 


über  die  sogenannte  DiXthoxabäure.  q\\ 

Nur  die  mit  einem  *  bezeichneten  Körper  verbinden  sich  mit  san* 
ren  schwefligsauren  Alkalien. 

Die  Menge  des  über  102 — 185<>  Destillirenden  war  nur  äusserst 
gering,  sie  wurde  längere  Zeit  im  Luftbad  bis  auf  100<>  erhitzt  um 
etwa  beigemengtes  Propion  zu  entfernen  und  dann  zu  einer  Analyse 
verwandt.  Diese  Substanz  ist  kohlenstoff-  und  wasserstofif^bmer  als 
das  Propion,  der  Analyse  nach  vielleicht  -GisHaeO». 

Die  saure  krysiallisirie  Verbindung  ^eHioOa  wurde  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  analysirt.  Sie  stellt  farblose  lange  Na« 
dein  dar,  welche  einen  eigenthümlichen  Geruch  besitzen,  bei  4i,5<^ 
schmelzen  und  sich  in  Wasser  nur  schwer,  leicht  aber  in  Alkohol  und 
Aether,  in  Natronlauge,  Barytwasser  und  Ammoniak  lösen.  Ihre  wäss- 
rige  Lösung  reagirt  stark  sauer. 

Sie  hat  sonach  die  nämliche  Zusammensetzung,  wie  die  von  Frau k-» 
land  und  Duppa  (Ann.  Ch.  Pharm.  136,  5;  d.  Zeitschr.  N.F.  1, 484) 
aus  dem  Diäthoxalsäureäther  mittelst  Phosphorchlorttr  erhaltene  und  von 
ihnen  „Aethylcrotonsäure''  genannte  Säure.  Die  Eigenschaften  derselben 
stimmen  mit  jener  überein,  bis  auf  den  Schmelzpunct,  den  Frank  land 
und  Duppa  zu  39,50  angeben  und  auf  das  Aussehen  des  Barytsalzes, 
von  dem  Frankland  und  Duppa  sagen,  dass  es  „seifenartig^^  sei, 
wie  das  Kali-  und  Natronsalz.  Das  Baryisalz'j  welches  durch  Neu- 
tralisation der  Säure  mittelst  Barytwasser  dargestellt  worden  war, 
lieferte  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  schöne  farblose  in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle.  Das  Ammoniaksaiz  krystallisirt  gleichfalls 
gut  in  farblosen  breiten  Nadeln,  es  verliert  aber  leicht  etwas  Ammo- 
niak und  lässt  dann  beim  Auflösen  in  Wasser  Säure  zurück.  Es  lie- 
fert mit  Silberlösung  wie  die  Säure  von  Frankland  und  Duppa 
einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag. 

b.  Verhalten  der  Diäihoxalsäure  zu  Phosphormperchlorid,  Bei 
der  Einwirkung  von  Diäthoxalsäure  auf  Phosphorsäurechlorid  treten 
nur  2  Mgt.  des  Letzteren  mit  2  Mgt.  der  Ersteren  (-GeHnOa)  in 
Wechselwirkung.  Die  Reaction  ist  sehr  unbedeutend  und  muss  durch 
Wärme  unterstützt  werden.  Das  entweichende  Salzsänregas,  welches 
einen  aromatischen  Geruch  besitzt  (nämlich  den  des  entstehenden  Pro- 
ductes),  enthält  kein  Chloräthyl  beigemengt,  denn  es  lässt  sich  weder 
entzünden,  noch  sich  daraus  durch  Abkühlen  etwas  condensiren.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  ist  Alles  flüssig  geworden.  Hat  man  einen 
Ueberschuss  von  Phosphorsuperchlorid  angewandt,  wie  es  bei  dem 
zuerst  angestellten  Versuche  geschah,  in  der  Meinung,  es  würde  die 
Reaction  unter  Bildung  des  Chlorürs  einer  chlorhaltigen  Säure  vor  sich 
gehen,  so  bleibt  der  Ueberschuss  unverändert,  er  löst  sich  wohl  beim 
Erwärmen  in  der  Flüssigkeit  auf,  krystallisirt  aber  beim  Erkalten 
wieder  heraus.  ' 

Giesst  man  das  farblose  Product  der  Reaction  in  eine  grössere 
Menge  von  Wasser,  die  man  kalt  hält,  und  schüttelt  allmälig  durch, 
so  verschwindet  das  entstandene  Phosphoroxychlorid  und  es  bleibt  eine 
farblose  dicke  ölige  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  übrig,  die, 
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obne  dasB  eine  grössere  Menge  davon  verschwindet,  mit  neuen  Mengen 
kalten  Wassers  gewaschen  werden  kann.  Es  war  die  Absicht  dies 
Product  •66H11O2CI  zu  analysiren,  da  dasselbe  aber  von  aufgenom- 
menem Wasser  milchig  erschien ,  so  wurde  alles  Überstellende  Wasser 
durch  Abheben  entfernt,  das  Oel  in  ein  trockenes  Rohr  gegossen  und 
über  Schwefelsäure  gestellt,  lieber  Nacht  war  dasselbe  auch  klar 
geworden,  aber  die  obere  Schichte  desselben  war  von  anderer  Gonsi- 
stenz  und  augenscheinlich  aus  der  Wechselwirkung  von  Wasser  und 
Chlorür  hervorgegangen,  gleichzeitig  war  die  Luft  unter  der  Glocke 
salzsäurehaltig  geworden.  Das  Wasser  zersetzt  also  das  Oel,  wenn 
auch  langsam.  £s  wurde  deshalb  von  einer  Analyse  abgesehen,  da- 
gegen die  Zersetzung  des  ganzen  Oels  mit  Wasser  m  emem  verschlos- 
seneü  Rohr  bei  100®  vorgenommen  und  als  diese  nach  kurzer  Zeit 
beendet  und  dasselbe  verschwunden  war,  die  wässrige  Lösung  auf  die 
darin  enthaltene  Säure  untersucht.  Zu  dem  Ende  wurde  die  Flflssig- 
kdt  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  unter  Salzsäureweggang 
blieb  ein  saurer  Syrup  zurück,  der  über  Schwefelsäure  zu  concen- 
trischen  Krystallgruppen  erstarrte,  ganz  analog,  wie  sie  die  geschmol- 
zene Diäthoxalsäure  liefert,  jedoch  nicht  vollständig  trocken  wurde. 
Letzteres  rührte  von  etwas  beigemengter  Phosphorsäure  her,  die  ihrer- 
seits Phosphoroxychlorid  ihre  Entstehuog  verdankte,  welches  trotz 
häufigen  Waschens  bei  dem  Od  noch  geblieben  war.  Eine  kleinere 
Menge  der  Krystalle  wurde  auf  Fliesspapier  gelegt  und  an  der  Luft 
liegen  gelassen,  die  anhängende  Phosphorsäure  zog  sich  in  das  Papier; 
der  Schmelzpunct  74,5<>  der  Krystalle  und  die  Analyse  ihres  Baryum- 
salzes  zeigten,  dass  sie  Diäthoxalsäure  waren. 

Wenn  man  das  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf 
Diäthoxalsäure  entstehende  flüssige  Product,  das,  wie  wir  also  sahen, 
aus  Phosphoroxychlorid  und  dem  Chlorür  der  Diäthoxalsäure  besteht, 
destillirt,  so  geht  zuerst  bei  1 1 0  ^  Phosphoroxychlorid  über,  dann  aber 
steigt  das  Thermometer  rasch  unter  Bräunen  und  Aufschäumen  der 
Masse.  Wechselt  man,  bevor  dies  geschieht,  die  Vorlage,  so  erhält 
man,  während  schliesslich  ein&  kohlige  Masse  im  Destillationsgeßiss 
zurückbleibt,  ein  Destillat,  das  nach  dem  Zersetzen  mit  Wasser  Kry- 
stalle liefert.  Dieselben  besitzen  das  Aussehen  und  den  Schmelzpunct 
(4 1,50)  der  Säure,  welche  bei  der  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  den 
Diäthoxalsäureäther  bei  höherer  Temperatur  erhalten  wurden,  also  der 
sogenannten  Aethylcrotonsäure  -GeHioOj.  Sie  wurden  in  Natronlauge 
gelöst  und  damit  so  lange  gekocht,  bis  eine  kleine  Menge  eines  darin 
unlöslichen  Oels  verschwunden  war,  die  Lösung  sodann  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  übersättigt  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  den 
Wasserdämpfen  überdestillirt.  Ihr  Schmelzpunct  war  derselbe,  wie 
früher:  41,50. 
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Ueber  versohiedene  im  Steinkohlentheer  enthaltene 
KohlenwasBerstoflb. 

Von  Berthelot 
(Gompt  rend.  65,  465  u.  507.) 

1.  Siyrol  Das  Vorkommen  dieses  Kohlenwasserstoffs  im  Stein* 
kohlentheer  hat  der  Verf.  schon  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  736) 
nachgewiesen. 

2.  Cymol  610H14.  Es  kommt  ein  Kohlenwasserstoff  von  dieser 
Zusammensetzung,  ein  Tetramethylbenzol,  im  Steinkohlentheer  vor,  den 
man  durch  fractionirte  Destillation  und  Fällung  mit  Pikrinsäure  vom 
Naphtalin  trennen  kann.  Er  ist  illtssig,  siedet  gegen  180<>')  und  zeigt 
gegen  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Brom  u.  s.  w.-das  gewöhnliche 
Verhalten  der  Benzolkohlenwasserstoffe.  Seine  Zusammensetzung  wurde 
durch  Erhitzen  mit  80  Thin.  conc.  Jodwasserstoffsäure  auf  2800  fest- 
gestellt. Dadurch  wurde  er  fast  vollständig  in  den  zwischen  155  und 
1600  siedenden  Decylwasserstoff  -610H22  verwandelt.  Diese  vollstän- 
dige Umwandlung  unterscheidet  das  Tetramethylbaozol  scharf  von 
isomeren  Kohlenwasserstoffen,  wie  Aethylxylol,  Propyltoluol  u.  s.  w. 
welche  nur  theilweise  in  Decylwasserstoff  verwandelt  werden,  theiiweise 
aber  sich  spalten  und  die  beiden,  den  Bestandtheilen  entsprechenden, 
gesättigten  Kohlenwasserstoffe  liefern. 

3.  NaphtcUinwctsserstoff  -GioHio.  Derselbe  Kohlenwasserstoff, 
welchen  man  aus  Naphtalin  mit  Jodwasserstoff  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
3,  311)  oder  mit  Kalium  und  Wasser  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  721) 
erhält,  lässt  sich  auch  aus  dem  schweren  Steinkohlentheeröl  in  ähn- 
licher Weise,  wie  das  Cymol  abscheiden.  Er  siedet  gegen  205<>,  be- 
sitzt einen  starken  unangenehmen  Geruch,  löst  sich  in  rauchender 
Salpetersäure,  in  gewöhnlicher  und  rauchender  Schwefelsäure,  wird 
von  Brom  angegriffen  und  von  einer  alkoholischen  Pikrinsäurelösung 
nicht  gefällt  In  einer  zugeschmolzenen  Röhre  zum  Rothgltthen  erhitzt 
geht  er  in  Naphtalin  tlber. 

Wahrschemlich  kommen  in  den  schweren  Theerölen  noch  ein  anderer 
flflBsiger  Naphtalinwasserstoff -610H12,  Acenaphtemvassersioff  ^i^Hi^y 
der  flflssig  ist  und  gegen  260  ^^  siedet,  und  ein  Anthracenwassersio/f 
•6i4Hi4  eine  gegen  285^  siedende  Flüssigkeit' vor. 

4.  Fluor en.  Dieses  ist  ein  neuer  krystallinischer  Kohlenwasser- 
stoff, der  bei  der  Rectification  der  schweren  Theeröle  »halten  wird. 
Er  krystaliisirt  in  schönen  wdssen  Blättern  mit  prachtvoller  violetter 
Fluorescenz,  besitzt  einen  sflsslichen  und  reizenden  Geruch,  schmilzt 
bei  lt3<^,  siedet  bei  305^  und  löst  sich  leicht  in  siedendem,  wenig  in 
kaltem  Alkohol.   Die  Analyse  ^welche  93,5  bis  94  Proc.  -6  und  6,2  bis 

1)  Da  die  Siedepnnctsdifferenz  bei  den  normalen  Homologen  des  Ben- 
zols durchscihnittlich  28°  betragt  und  das  Trimethylbenzol  (Pseudocumol) 
bei  166°  siedet,  so  steht  zu  erwarten,  dass  der  Siedepunct  des  wahren  Te- 
tramethylbenzols  weit  höher  als  180®  liegt  F. 
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6,5  Proc.  H  ergab)  allein  gesügt  nicht  asnr  AitfBtelliing  einer  Formd  ' 

für  das  Flnoren.  Schwefelsänre,  Salpeteraäure,  Brom,  Jod,  KaUnm 
wirken  darauf  in  derselben  Weise  ein,  wie  auf  die  anderen  festen 
Kohlenwasserstoffe.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  farblos,  wenn 
die  Säure  rein  ist,  enthält  sie  aber  die  geringste  Spur  von  Oxyden 
des  Stickstoffs,  so  fUrbt  sie  sich  grün  und  wenn  etwas  grössere 
Menge  vorhanden  sind,  violett.  Mit  Pikrinsäure  bildet  das  Flnoren 
eine  Verbindung,  die  in  schönen  rothen  Nadeln  krystallisirt,  leicht 
löslich  in  den  Theerölen  und  durch  Alkohol  sehr  leicht  zersetzbar  ist. 
Mit  dem  neuen  Reactiv  von  Fritzsche  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
292)  bildet  das  Fluoren  gelbe  rhombische  Blätter,  mit  einer  bräun- 
lichen Nuance.  —  Das  Fluoren  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des 
Retens  in  der  Hitze  neben  Anthracen  und  auch  bei  einigen  andern 
ähnlichen  Reactionen. 

5.  Acenaphten  (Acetylnaphtalin  -CnHio,  ist  im  Steinkohlentheer 
enthalten  und  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Naphtalin  auf 
Aetbyien  bei  Rothgltthhitze,  sowie  auch,  in  Folge  secnndärer  Reac- 
tionen, bei  der  Einwirkung  von  Benzol  auf  das  Aethylen  und  Acetylen. 
Die  obige  Formel  wurde  durch  die  Analyse  des  Kohlenwasserstoffs 
und  seiner  Pikrinsäure  Verbindung  "612H10,  ■66H3(NOi)s0  festgestellt 
Das  Acenaphten  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  nadeiförmigen 
und  abgeplatteten  Prismen,  die  bisweilen  8 — 10  Centim.  lang  erhalten 
wurden.  Es  riecht  dem  Naphtalin  ähnlich,  aber  schwächer  und  weniger 
aromatisch.  Sowohl  im  festen,  wie  im  geschmolzenen  Zustande  ist  es 
schwerer,  als  Wasser.  Sein  Schmelzpunct  liegt  bei  93^  und  sein 
Siedopunct  zwischen  284  und  285<).  In  siedendem  Alkohol  ist  es 
laicht,  in  kaltem  wenig  löslich.  Mit  Pikrinsäure  liefert  es  schöne, 
orangefarbige  Nadeln,  die  dem  chlorchromsaurem  Kalium  ähnlich 
sehen.  —  Rauchende  und  selbst  gewöhnliche  Schwefelsäure  lösen  das 
Acenaphten  und  es  entsteht  eine  Sulfosäure,  deren  Salze  in  Wasser 
ausserordentlich  leicht  löslich  sind.  —  Rauchende  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  in  Dinitroacenaphten  ■6i2H8(N62)2 ,  welches  in  feinen, 
gelben,  in  Alkohol  fast  unlöslichen  Nadeln  krystallisirt.  —  Natriam 
ist  ohne  Wirkung  auf  das  geschmolzene  Acenaphten,  Kalium  dagegen 
entwickelt  Wasserstoff  und  erzeugt  die  Verbindung  ^i^HoK.  Brom 
wirkt  stark  auf  den  Kohlenwasserstoff  ein  und  unter  gewissen  Vor- 
sichtsmassregeln erhält  man  vcin  Bromür  -GisHioBre.  —  Beim  Erhitzen 
mit  Jod  verwandelt  sich  das  Acenaphten  schon  bei  der  Temperatur 
des  Wasserbades  in  eine  braune  klebrige  polymere  Verbindung.  Jod- 
wasserstoffsäure führt  es  über  100<)  in  einen  flüssigen  gegen  270<^ 
siedenden  Kohlenwasserstoff  (^laHn?)  über.  Wird  es  mit  20  Thln. 
der  Säure  auf  280  0  erhitzt,  so  entstehen  als  Hauptproducte  Naphtalin- 
wasserstoff  und  Aethylwasserstoff 

«nHio  +  3H2  =  -GioHio  +  ««He  ; 

beim  Erhitzen  mit  80  Thln.  der  Säure  entsteht  neben  Aethylwasser- 
stoff als  Hauptproduct  Decylwasseretoff  -GioHai. 
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Ans  diesen  Reactionen  schliesst  der  Verf.,  dass  das  Acenaphten 
eme  Verbindung  von  Naphtalin  nnd  Acetylen:  €2H2(€ioH8)  ist.  Diese 
Formel  zeigt  deutlich  die  Verschiedenheit  des  Acenaphtens  von  dem 
isomeren  Diphenyl  -66114 (-GeHe). 

6.  Anthracen  -614H10.-  Der  Verf.  bezeichnet  mit  diesem  Namen 
einen  Kohlenwasserstoff,  der  anf  folgende  Weise  erhalten  wnrde?  Die 
höher  als  das  Naphtalin  siedenden  festen  Kohlenwasserstoffe  aus  dem 
Steinkohlentheer  wurden  destallirt  und  der  von  340 0  bis  etwas  über 
den  Siedepunct  des  Quecksilbers  übergehende  Theil  besonders  aufge- 
fangen. Dieses  Product  wurde  von  Neuem  destilllrt  und  die  Operation 
bei  3&0<^  unterbrochen.  Das,  was  dann  in  der  Retorte  blieb,  bestand 
grossentheils  aus  Anthracen.  Es  wurde  4---;5  Mal  aus  leichtem  Stein- 
kohlentheeröl,  dann  noch  einmal  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und 
schliesslich  in  einer  Retorte  sublimirt,  wobei  man  die  Temperatur  nur 
wenig  über  den  Schmelzpunct  steigen  Hess. 

Man  erhält  so  einen  weissen,  glänzenden,  in  rhombischen  Tafeln 
krystallisirenden  Kohlenwasserstoff,  der,  wenn  er  vollständig  rein  ist, 
eine  violette  Fluorescenz  zeigt.  Sein  Erstarrungspunct  liegt  bei  210<) 
(corr.),  sein  Siedepunct  in  der  Nähe  des  Siedepunctes  vom  Queck- 
silber. Die  Reactionen,  die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung 
dieses  Kohlenwasserstoffs  sind  dieselben  wie  die  von  Anderson 's 
Anthracen  und  er  scheint  in  jeder  Hinsicht  identisch  zu  sein  mit  einem 
vor  Kurzem  von  Fritzsche  untersuchten  Kohlenwasserstoff,  der  mit 
dem  neuen  Reactiv  dieses  Gelehrten  die  violettrothen  rhombischen 
Blätter  liefert  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  292),  denn  man  erhält  die- 
selben cbaracteristischen  Blätter  aus  dem  auf  obige  Weise  darge* 
stellten  und  völlig  gereinigten  Kohlenwasserstoff.  Der  Verf.  hat  femer 
diese  characteristische  Reaction  auch  mit  dem  Anthracen  erhalten, 
welches  aus  dem  Toluol  durch  Rothglflhhitze  oder  nach  der  Methode 
von  Limpricht  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  280)  dargestellt  war,  so 
wie  auch  mit  dem,  welches  sich  bei  der  Einwirkung  des  Styrols  auf 
das  Benzol  bildet.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  dieses 
vollständig  gereinigte  Anthracen  wurden  dieselben  Resultate,  wie  früher 
mit  dem  weniger  reinen  erhalten. 


Ueber  die  Pyrophosphorsäure. 

Von  Dr.  J.  H.  Gladstone. 
(CheuL  Soc.  J.  5»  435.) 

Normale  Satze,  Setzt  man  eine  Eisenchloridlösnng  in  kleiner 
Menge  zu  einer  Lösung  von  pyrophosphorsaurem  Natrium,  so  löst 
sieh  der  zuerst  entstehende  weisse  Niederschlag  in  dem  Ueberschuss 
des  Natriumsalzes  wieder  auf,  auf  Zusatz  von  mehr  Eisenchlorid  wird 
ein  bleibender  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  aber  ebenfalls 
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wieder  löst,  wenn  jetzt  em  UeberBchuBS  von  Eiaenchlorid  hinzagesetzt 
wird.  Bei  näherer  Untersuchung  dieser  Reaction  fand  der  Verf.,  dass 
das  Eisensalz  sich  anfänglich  so  lange  wieder  auflöst  bis  das  Ver- 
hältniss  von  2  At.  Eisenchlorid,  FeCr)  auf  1  At.  PzNaiO?  erreicht 
ist,  dann  entsteht  ein  bleibender  Niederschlag,  welcher  zunimmt,  bis 
das  Verhältniss  4  :  1  wird,  wo  kein  Eisen  mehr  in  der  Lösung  bleibt. 
Um  diesen  Niederschlag  wieder  zu  lösen,  sind  viele  Atome  Eisenchlorid 
erforderlich.  Dieser  Versuch  deutet  auf  die  Existenz  eines  löslichen 
Salzes  PsNasFesO?  und  eines  unlöslichen  PaFe407.  Die  letztere 
Formel  mit  3  At  Wasser  hat  Schwarzenbach  schon  vor  laager 
Zeit  für  das  pyrophosphorsaure  Eisen  aufgestellt  und  die  Analysen 
des  Verfs.  bestätigen  diese  Formel.  Das  Salz  PaNasFesO?  konnte 
in  reinem  Zustande  nicht  erhalten  werden.  Bei  der  Dialyse  blieb  es 
im  Dialysator,  während  das  Kochsalz  diffundirte,  aber  als  das  Chlor 
verschwunden  war,  gelatinirte  es  theil weise.  .Der  ganze  Inhalt  des 
Dialysators  wurde  trotzdem  eingedampft  und  im  Rückstande  Phos- 
phor, Eisen  und  Wasser  bestimmt.  Es  war  eine  grosse  Menge  Natrium 
vorhanden,  aber  die  erhaltenen  Zahlen  passten  nicht  für  die  obige 
Formel.  —  Anstatt  des  Eisenchlorids  kann  eins  anderes  Eisenozydaalz 
und  anstatt  des  Natriumsalzes  das  Kaliumsalz  angewandt  werden, 
ohne  dass  das  Resultat  sich  ändert 

Wird  ein  Kupfersalz  mit  einem  löslichen  Pyrophosphat  gemischt, 
so  löst  sich  der  zuerst  gebildete  Niederschlag  mit  tief  blauer  Farbe 
wieder  auf  und  bei  weiterem  Zusatz  der  Kupferlösung  entsteht  ein 
bleibaides  grünes  Salz  von  der  Zusammensetzung  P2CU4O7  +  ^HsO. 
Das  Natriumkupfersalz  diffundirte  bei  der  Dialyse  ebenso  rasch  wie 
das  schwefelsaure  Natrium. 

Auch  die  Niederschläge,  welche  man  mit  Quecksilberoxydnl-, 
Eisenoxydul-,  Zink-,  Thonerde-  und  Bleisalzen  erhält,  lösen  sich  in 
überschüssigem  pyrophosphorsanrem  Natrium  leicht  auf,  die  mit 
Quecksilberoxyd-  und  Ghromoxydsalzen  entstehenden  aber  nicht  Die 
Doppelsalze  werden  durch  freie  Säuren  zersetzt.  Setzt  man  z.  B.  zu 
dem  Natriumeisensalz  etwas  Schwefelsäure,  so  wird  das  pyrophosphor- 
saure Eisen  vollständig  gefällt. 

Allotropische  Salze.  Das  pyrophosphorsaure  Eisen  ist  leicht 
löslich  in  Säuren.  Wenige  Tcopfen  Schwefelsäure  löseii  eine  beträcht- 
liche Quantität,  aber  wenn  diese  Lösung  erhitzt  wird,. bildet  sich  ein 
weisser  flockiger,  dem  ursprünglichen  Salze  ähnlicher  Niederschlag, 
der  aber  weder  in  pyrophosphorsanrem  Natrium,  noch  in  Eisenchlorid, 
noch  in  verdünnten  Säuren,  aber  leicht  in  Ammoniak  löslich  ist.  Die 
Analyse  ergab  dieselbe  Formel  wie  oben  PaFciOi  +  3H20. 

Andere  Säuren  bewirken  dieselbe  Umwandlung,  aber  freie  Säuren 
sind  dazu  erforderlich,  Wasser  allein  verändert  das  Salz  bei  Siedhitze 
nicht.  Wenn  die  Säure  mit  dem  Salze  nahezu  gesättigt  ist,  erfolgt 
die  Umwandlung  schon  bei  30 — 40  <^.    Man  kann  dieselbe  sogar  ab 

1)  Fe -«18,66. 
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fieaction  auf  Pyrophosphorsänre  benutzen.  Zu  dem  Zweck  ftfgt  man 
zu  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  ein  oder  zwei  Tropfen  Eiaenchlorid, 
darauf  genau  80  viel  Schwefelsäure,  als  zur  Lösung  des"  Niederschlags 
erforderlich  ist  und  erhitzt  zum  Sieden.  Wenn  Pyrophosphorsäure 
vorhanden  ist,  entsteht  Trübung  oder  Niederschlag. 

Ein  allotropisches  Rupfersalz*,  welches  ebenfalls  die  obige  Zu- 
sammensetzung P2CU4O7  +  2H2O  hat,  kann  genau  auf  dieselbe  Weise 
erhalten  werden.  Aehnliche  Niederschläge  erhält  man  beim  Erhitzen 
der  Lösungen  des  Eisenoxydul-  und  Zinksalzes  in  verdünnter  Schwefel- 
säure, die  Salze  von  Blei,  Chrom  und  Quecksilberoxydul  geben  keine 
Niederschläge.  Die  Allotropie  scheint  sich  übrigens  nicht  auf  die 
Pyrophosphorsäure  selbst  oder  ihre  Alkalisalze  zu  erstrecken,  denn 
wenn  man  das  aliotropische  Eisensalz  mit  Kali  oder  das  Kupfersalz 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  enthält  die  Lösung  gewöhnliche  Pyro- 
phosphorsäure. 

Bildung  der  Pyrophosphorsäure,  Ausser  auf  die  gewöhnliche 
Weise,  kann  die  Pyrophosphorsäure  auch  synthetisch  gebildet  werden. 
Wenn  Phosphoi^säureanhydrid  mit  einer  Lösung  von  ELali  in  absolu- 
tem Alkohol  behandelt  wird,  entsteht  pyrophosphorsaures  Kalium: 

P2O5  +  4KH0  —  P2K4e7  +  2H2O. 

Wird  Phosphoroxychlorid  in  eine  concentrirte  Kalilösung  oder  in 
massig  starkes  Ammoniak  gegossen,  so  bilden  sich  unter  heftiger  Re- 
action  pyrophosphorsäure  Salze,  sind  die  Lösungen  zu  verdünnt,  so 
entstehen  Salze  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure;  ist  das  Ammoniak 
dagegen  so  concentrirt  wie  möglich,  so  bildet  tich,  wie  der  Verf.  früher 
gezeigt  hat,  Pyrophosphodiaminsäure.  Die  Entstehung  der  Pyrophos- 
phorsäure aus  dem  Oxychlorid  ist  schwer  verständlich.  Wahrschein- 
lich findet  die  Reaction  in  zwei  Phasen  nach  den  Gleichungen 

iPClsO  +  KHO  —  KCl  -4-  HCl  -f  Jcho}^ 

Seh  +  ^^^  =  '^"^  +  JKol^  »^«- 

Unter  gewissen  Verhältnissen  kann  aber  die  Zersetzung  auch  nach 
den  Gleichungen 

PCbO  +  K20  —  2KCI  +  p^^e 

und  P^^e  +  K20  —  KCl  +  P^e 

verlaufen  und  metaphosphorsaures  Salz  entstehen.  Dieses  ist  der 
Fall,  wenn  man  das  Oxychlorid  tropfenweise  auf  Kalihydrat  oder 
anderthalb  kohlensaures  Ammoniak  giesst,  wenigstens  entsteht  hierbei 
neben  phosphorsauren  Salzen  eine  .Verbindung,  die,  durch  Essigsäure 
frei  gemacht,  Eiweiss  coagulirt.  Trockne  koUensaure  Alkalien  werden 
durch  das  Oxychlorid  nicht  zersetzt. 
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Chemische   Beiträge   aus   dem   Laboratorium   de^ 
'  Lawrence  Scientific  School. 

Von  Wolcott  Gibbs. 
(SilL  Am.  J.  [2]  44,  207.) 

1.  lieber  eine  neue  allgemeine  Methode  der  Massanalyse. 
H.  Rose  giebt  znr  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  einzebien  Fällen 
eine  Methode  an,  die  in  dem  Aasfällen  des  Metalles  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Bestimmen  der  freien  Säure  durch  Titriren  besteht. 
Der  Verf.  verallgemeinert  diese  Methode  und  wendet  sie  auch  zur 
Bestimmung  anderer  Säuren  ail.  Wenn  das  zu  analysirende  Salz  eine 
nicht  flüchtige  Säure  enthält,  auf  die  Schwefelwasserstoff  nicht .  ein- 
wirkt, wird  eine  abgewogene  Menge  desselben  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  zum  Sieden  erhitzt  und  Schwefelwasserstoff  hindurch  geleitet, 
bis  das  Metall  vollständig  ausgefällt  ist,  was  man  in  einem  herausge- 
nommenen Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen  Schwefelwasser- 
stoffwasser auf  einer  Porcellanplatte  prüft.  Man  filtrirt  dann,  lässt 
das  Filtrat  und  Waschwasser  in  eme  Liter-  oder  Halbliterflasche  fliessen 
und  wäscht  so  lange  mit  heissem  Wasser,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr 
sauer  reagirt.  Man  lässt  dann  erkalten,  füllt  die  Flasche  bis  zum 
Strich  mit  Wasser,  schüttelt  durch  und  bestimmt  mehrmals  in  50  oder 
100  Cc.  die  Säure  auf  gewöhnliche  Weise  mit  ^/lo  Normal- Ammoniak- 
lösung. Bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  giebt  Rose  an,  dass 
die  Lösung  vor  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  sehr  stark 
verdünnt  werden  müsse.  Nach  den  Versuchen  des  Verf.'s  reicht  dieses 
aber  nicht  hin,  denn  selbst  sehr  verdünnte  Säure  wirkt  in  der  Hitze 
noch  so  stark  auf  den  Schwefelwasserstoff  ein,  dass  die  Bestimmung 
ungeuAU  wird.  Um  dieses  zu  verhindern,  fügt  der  Verf.  der  Lösung 
ein  neutrales  Salz  einer  nichtflttchtigen  organischen  Säur^  hinzu.  Bei 
der  Bestimmung  der  Salzsäure  wird  eine  etwaige  Verflüchtigung  der- 
selben auf  dieselbe  Weise  verhindert.  Diese  Methode  lässt  sich  fast 
in  allen  Fällen  anwenden,  wenn  das  Metall  aus  der  Verbindung  durch 
Schwefelwasserstoff  leicht  und  vollständig  gefällt  wird.  Die  Anwesen- 
heit von  kleinen  Quantitäten  Eisen,  Thonerde  und  verschiedener  anderer 
Basen  macht  es  indess  fast  unmöglich,  den  Sättigungspunct  genau 
wahrzunehmen.  —  Diese  AusfKUungsmethode  ist  auch  sehr  geeignet 
um  reine  Normalsäuren  von  bestimmtem  Gehalt,  z.  B.  Normal-Schwefel- 
säure aus  Kupfervitriol,  darzustellen. 

2.  üeber  die  Fällung  des  Kupfers  durch  unterphosp hörige 
Saure.  Nach  Wflrtz  fällt  Unterphosphorigsäure  aus  Kupfersalzen 
bei  70<>  Kupferwasserstoff,  der  sich  bei  Siedhitze  in  Wasserstoff  und 
metallisches  Kupfer  spaltet.  Versuche,  diese  Fällung  bei  quantitativen 
Bestimmungen  zu  benutzen,  ergaben  Herrn  R.  Chauvenet  folgende 
Resultate:  Das  Kupfer  muss  als  schwefelsaures  Salz  in  der  Lösung 
sein  und  diese  etwas  freie  Säure  enthalten,  beim  salpetersauren  Saks 
ist  die  Fällung  etwas  unvollständig  und  bei  Gegenwart  von  Salzsäure 
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oder  Chloriden  wird  das  Kupfer  nur  zu  ChlorÜr  reducirt  nnd  bleibt 
gelöst.  Die  Lösnng  darf  nicht  zu  verdtinnt  seüi.  Die  Fällung  ist 
vollständig,  wenn  eine  concentrirte  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  nicht 
mehr  als  dem  lOfachcn  Wasser  verdtinnt  ist.  Um  die  plötzliche 
Wasserstoffentwicklung  zu  verhindern  und  das  Kupfer  in  zusammen- 
hängender Form  zu  erhalten,  ist  es  gut,  die  Flüssigkeit  nicht  sieden 
zu  lassen.  Man  versetzt  mit  überschüssiger  unterphosphorigsaurer 
Salzlösung  (der  Verf.  bediente  sich  der  unterphospht)rigsauren  Magnesia) 
In  der  Kälte  und  lässt  die  Temperatur  allmälig  steigen  und  einige 
Miauten  bei  80 — 90<>  stehen,  bis  das  Kupfer  vollständig  abgeschieden 
ist,  was  sich  in  einem  hersusgenommenen  Tropfen  leicht  mit  Schwefel- 
t^'asserstoffwasser  prüfen  lässt.  Das  Kupfer  wird  dann  durch  Decan- 
tation  ausgewaschen,  in  einem  Porceliantiegel  getrocknet  und  bei 
massiger  EQtze  im  Wasserstoffstronr  geglüht.  Unter  Beobachtung  i^eser 
Torsichtsmassregeln  erhält  man  sehr  scharfe  Resultate.  Die  Gegen- 
wart von  Eisen  beeinträchtigt  diese  nicht,  wenn  dasselbe  gleichfalls 
als  Sulfat  vorhanden  ist.  Ist  aber  Eisenchlorid  vorhanden,  so  wird 
das  Kupfer  nicht  gefüllt.  Eine  Lösung  von  unterphosphorigsaurem 
Salz  reducirt  Eisenchlorid  zu  ChlorÜr  und  diese  Reduction  geht  vor- 
zugsweise rasch  und  vollständig  vor  sich,  wenn  ein  Kupfersalz  und 
freie  Salzsäure  anwesend  ist.  Der  Verf.  hat  versucht,  hierauf  eine 
volumetrische  Bestimmung  des  Eisens  zu  basiren,  aber  er  konnte  kein 
Mittel  finden,  um  den  Punct  zu  bestimmen,  wann  die  Reduction  des 
Eisens  vollständig  war.  Das  von  Winkler  zu  diesem  Zwecke  em- 
pfohlene Sulfocyankalium  gab  keine  scharfe  Resultate.  —  Bei  An- 
wesenheit von  Arsenik  oder  Antimon  müssen  diese  vor  der  Fällung 
des  Kupfers  mit  unterphosphorigsauren*  Salzen  entfernt  werden. 

Um  bei  der  Prüfung  von  Kupfererzen  das  Kupfer  gleich  als  Sulfat 
in  Lösung  zu  bringen,  empfiehlt  der  Verf.,  das  fein  gepulverte  Erz 
in  einem  Porzellantiegel  mit  dem  3— 4fachen  Gewicht  eines  Gemisches 
von  gleichen  Molecülen  sauren  schwefelsauren  und  salpetersauren  Kalis 
langsam  bis  zum  Kothglühen  zu  erhitzen.  Man  fügt  dann  eine  ge- 
nügende Menge  starker  Schwefelsäure  hinzu,  um  alles  schwefelsaure 
Kali  in  saures  Salz  zu  verwandeln  und  erhitzt  wieder -vorsichtig,  bis 
die  Masse  klar  geschmolzen  ist.  Beim  Erkalten  löst  sich  die  Masse 
gewöhnlich  leicht  vom  Tiegel  ab  und  letzterer  wird  nicht  angegriffen. 
Enthält  das  Erz  viel  Zweifach-Schwefeleisen,  so  ist  es  gut  es  vorher 
so  lange  fAr  sich  zu  erhitzen,  als  noch  Schwefel  fortgeht.  Die  Schwefel- 
verbindungen von  Blei,  Zink  und  Antimon  werden  auf  dieselbe  Weise 
behandelt,  auch  vollständig  oxydirt. 

3.  Ueher  die  Fällung  von  Kupfer  und  Nickel  durch  kohlen- 
sccure  Alkalien.  Nach  H.  Rose  fällen  kohlensaure  Alkalien  das 
Kupfer  nicht  so  vollständig,  wie  kaustische  Alkalien.  Dieses  ist  in- 
dess  nicht  in  allen  Fällen  richtig.  Nach  Versuchen  von  E.  R«  Taylor 
wird  das  Kupfer  aus  dem  Sulfat,  Nitrat  und  Chlorid  vollständig  ge- 
fällt, wenn  man  die  Lösungen  so  verdünnt,  dass  sie  im  Liter  nicht 
mehr  als  nngeßlhr  1  Grm.  Metall  enthalten,  dann  einen  kleinen  Ueber- 
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schaas  von  kohlensaurem  Alkali  hinzaaetzt  und  das  Ganze  uogefidir 
eine  halbe  Stande  kochen  lässt  Das  Sieden  findet  ruhig  und  ohne 
Stossen  statt,  der  biaugrüne  Niederschlag  wird  dunkelbraun,  feinkörnig 
und  ist  leicht  auszuwaschen.  Er  wird  in  einer  Wasserstoffatmosphftre 
erhitzt  und  das  Kupfer  als  Metall  gewogen.  Diese  Methode  giebt 
sehr  genaue  Resultate,  nur  darf  man  keinen  zu  grossen  Uebersi^asB 
von  kohlensaurem  Alkali  anwenden.  —  Das  Nickel  lifcsst  sich  auf 
dieselbe  Weise  sehr  genau  ausfällen,  zur  Bestimmung  des  Kobalts 
kann  die  Methode  aber  nicht  empfohlen  werden.  Nach  den  Versuchen 
von  F.  W.  Clarke  kann  letzteres  Metall  aber  sehr  genau  und  voll-» 
ständig  gefällt  werden,  wenn  man  nach  dem  Verfahren  von  Popp  die 
Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  essigsaures  Natron  hin- 
zufügt und  dann  mit  einem  Ueberschuss  eines  alkalischen  unterchlorig- 
sauren  Salzes  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  man  jedoch  Sorge  tragen 
muss,  daaa  die  Flüssigkeit  alkalisch  bleibt.  Der  Niederschlag  lässt 
sich  leicht  auswaschen  und  das  daraus  redudrte  Metall  ist  alkali- 
frei.*) 

Kobalt  und  Nickel  können  aus  den  neutralen  conc  Lösungen  ihre 
Sulfate,  Nitrate  und  Chloride  durch  Zusatz  von  Oxalsäure  und  einem 
grossen  Ueberschuss  von  starkem  Alkohol  gefeit  werden.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  ist  das  Filtrat  vollständig  frei  von  Metall  und  der 
Niederschlag  lässt  sich  leicht  auswaschen.  Man  wird  aber  bei  analy- 
tischen Arbeiten  kaum  Anwendung  von  dieser  Methode  machen  können, 
weil  Ammoniak-  und  überhaupt  Alkalisalze  die  Fällung  verhindern 
und  die  gefällten  Oxalsäuren  Salze  in  einem  so  fein  zertheiltem  Zu- 
stande sind,  dass  es  fast  unmöglich  ist,  sie  ohne  Verlust  zu  glühen.  . 
Die  Oxyde  von  Kupfer,  Cadmiuq),  Zink,  Mangan  und  Magnesia  werden 
auf  dieselbe  Weise  ebenfalls  vollständig  gefällt,  aber  nicht  bei  Gegen- 
wart von  Alkalisalzen.  Dasselbe  gilt  für  salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd und  -Oxydul,  In  den  wenigen  Fällen,  wo  man  in  der  Praxis  , 
von  dieser  Methode  Anwendung  machen  kann,  wird  es  wahrscheinlich 
das  Beste  sein,  in  dem  Niederschhige  die  Oxalsäure  mit  übermangan- 
saurem Kali  zu  bestimmen.  In  einer  früheren  Abhandlung  (diese 
Zeitschr.  N,  F.  1,  310)  hat  der  Verf.  angegeben,  dass  die  aus  sie- 
dender Lösung  mit  Na2&  gefällten  Sulfide  von  Kobalt  und  Nickel 
sich,  ohne  oxydirt  zu  werden,  auf  dem  Filtrum  auswasche  lassen. 
Um  das  dazu  erforderliche  reine  Schwefelnatrium  darzustellen,  empfiehlt 
der  Verf.  das  tetraädrische  Sulfid  Na2&  +  ^  äq.  aus  90  procentigem 
Alkohol  2  oder  3  mal  umzukrystallisiren,  dasselbe  dann  über  Schwäel- 
säure  im  Vacuum  zu  trocknen  und  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche 
aufzubewahren. 

4.  lieber  die  Anwendung  von  Sand-  und  Glas  filtern  bei  quan- 
titativen Analysen.  Zur  Bestimmung  von  Niederschlägen,  die  auf  dem 

1)  Der  Verf.  erwähnt  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  die  von  Hose  (Hand- 
buch 6.  Aufl.  2,  143)  und  von  Gau  he  ihm  zugeschriebene  Trennungsme- 
thode für  Nickel  und  Kobalt  mit  Bleisuperoxyd  niemals  von  ihm  vorge- 
schlagen »ei  . 
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Filtram  bei  bestimmten  Temperaturen  getrocknet  werden  sollen,  em- 
pfiehlt der  Verf.  den  Hals  des  Trichters  mit  groben  Glasstücken  zu 
verstopfen  und  dann  auf  diese  nach  einander  mehrere  Schichten  von 
gepulvertem  Glas  oder  Sand  zu  schütten,  in  der  Art,  dass  die  oberste 
Schicht  aus  dem  feinsten  Pulver  besteht. 

5-  üeber  die  Bestimrmaig  des  Mangans  als  PyrophosphaL  Das 
Mangan  kann  vortheilhaft,  wie.  die  Magnesia,  als  Ammonium-Phosphat 
ausgefüllt  und  als  Phosphat  gewogen  werden.  Zu  dem  Zwecke  setzt 
man  zu  der  Manganlösung,  die  Ammoniak-  und  Alkalisalze  eirthalten 
kann,  einen  grossen  Ueberschuss  von  phosphorsaurem  Natron,  löst 
den  weissen  Niederschlag  wieder  in  überschüssiger  Salz-  oder  Schwefel- 
säure auf,  erhitzt  zum  Sieden  und  fällt  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss. 
Es  entsteht  ein  weisser  oder  halb  gelatinöser  Niederschlag,  der  beim 
Sieden  oder  bei  l&ngerem  Stehen,  selbst  in  der.  Kälte,  allmälig  kry- 
stallinisch  und  schUesslich  vollständig  in  hübsche,  perlglänzende,  blass 
rosenrothe  Schuppen  verwandelt  wird.  Es  ist  am  besten,  jedesmal  m 
einer  Platinschale  zu  fällen,  darin  das  Ganze  10 — 15  Minuten  zu 
kochen  und  die  Schale  noch  eine  Stunde  in  einer  dem  Siedepunkt  der 
Flüssigkeit  nahen  Temperatur  zu  erhitzen.  Dann  wird  filtrirt,  mit 
heissem  Wasser  gewaschen  und  geglüht.  Das  Mangan -Ammonium- 
phosphat ist  in  siedendem  Wasser  und  in  Ammoniaksalzen  fast  absolut 
unlöslicl^.  Es  ist  nahezu  weiss,  wird  aber  zuweilen  auf  dem  Filtrum 
etwas  röther.  Nimmt  es  eine  ziemlich  tiefrothe  Farbe  an,  so  ist  es 
nicht  ganz  in  Ammoniak-Phosphat  verwandelt  worden.  Es  muss  dann 
nochmals  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  mehr  phosphorsaures  Natron 
und  Ammoniak  hinzugesetzt  und  das  Sieden  erneuert  werden.  Diese 
Wiederholung  des  Processes  ist  jedoch  nur  sehr  selten  nothwendig. 
Die  Methode  lässt  sich  nicht  umgekehrt  zur  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure  verwenden,  weil  der  krystallmische  Zustand  des  Salzes,  von 
dem  das  Gelingen  des  Processes  abhängt,  nur  durch  Digestion  mit 
einem  Ueberschuss  von  phosphorsauren  Salzen  hervorgerufen  wird. 


Yerauohe  über  die  Trennung  der  Niobsäure  und  der 
Titansäüre.    Analyse  des  Aescliynits. 

Von  C.  Marignac. 
(N.  Arch.  ph.  nat.  Aoüt  1867.) 

Die  Niob-  und  Titansäure  kommen  in  sehr  vielen  Mineralien  zu- 
sammen vor;  ja  es  giebt  kaum  eine  Varietät  von  Golumbit,  welche 
nicht  Spuren  von  Titansäure  enthält.  Leider  kennt  man  bis  jetzt  aber 
keine  Methode,  die  eine  scharfe  Trennung  beider  Säuren  gestattet 
Die  gewöhnlich  angewandte  Trennungsmethode,  Schmelzen  der  beiden 
Säuren  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  und  Behandehi  der  Masse 
mit  kaltem  Wasser  (H.  Rose)  oder  mit  heissem  Wasser  (Herrn an d)> 

ZtiiMchi.  f.  Cliemi«.    10.  Jahrg.  40 
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zeigt  nicht  einmal  auf  20 — 30  Proc.  genau  das  relative  Yerhältniss 
der  Säuren  an.  —  In  einer  früheren  Abhandlung  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
2,  U2)  bat  der  Verf.  eine  Trennungsmethode  angegeben,  welche  auf 
der  verschiedenen  Löslichkeit  des  Fluoxyniobkalinms  und  des  Fluor- 
titankaliums basirt.  Diese  Methode  ist  vorzugsweise  geeignet,  beide 
Säuren  so  viel  wie  möglich  von  einander  zu  trennen  und  jede  in 
reinem  Zustande  zu  erhalten,  aber  sie  dauert  zu  lange  und  es  ist  fast 
unmöglich  sie  anzuwenden,  wenn  man  mit  kleinen  Quantitäten  Substanz 
arbeiten  muss.  —  Es  fehlt  nicht  au  characteristischen  Reactionen,  bei 
denen  die  beiden  Körper  sich  geradezu  entgegengesetzt  verhalten,  wenn 
sie  beide  rein  sind,  sind  sie  aber  gemischt,  so  reissen  sie  sich  gegen- 
seitig mit  nieder  und  zeigen  nicht  mehr  dieselben  Eigenschaften,  welche 
sie  isolirt  besitzen.  So  lassep  sich  beide  Säuren  als  Hydrate  leicht 
in  conc  Schwefelsäure  lösen  und  erhitzt  man  diese  Lösungen  nach 
dem  Zusatz  von  Wasser  zum  Sieden,  so  trübt  sich  die  Titansäure- 
lösung nur,  wenn  die  Schwefelsäure  mit  dem  5  oder  ßfachen  Gewicht 
Wasser  verdünnt  ist,  während  die  Niobsäure  schon  gefällt  wird,  wenn 
man  der  Schwefelsäure  das  gleiche  Gel^^cht  Wasser  zugesetzt  hat. 
Setzt  man  aber  einer  solchen  Niobsäurelösung  ein  der  Niobsäure  un- 
gefähr gleiches  Gewicht  Titansäurehydrat  hinzu,  so  trübt  sich  diese 
Lösung  beim  Sieden  auch  erst,  wenn  man  sie  mit  5—6  Thln.  Wasser 
verdünnt,  so  dass  sich  das  Gemenge  beider  Säuren,  wie  reine  Utan- 
säure  verhält.  Wenn  man  Titansäure  mit  kohlensaurem  Kalium  schmikt 
und  das  mit  Wasser  angerührte  Product  mit  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure behandelt,  so  erhält  man  bald  besonders  bei  40  oder  bO^  eine 
vollständig  klare  Flüssigkeit,  welche  auch  nach  mehreren  Tagen  noch 
klar  bleibt.  Die  Niobsäure,  ebenso  mit  kohlensaurem  Kalium  ge- 
schmolzen, löst  sich  vollständig  in  Wasser  und  fügt  man  zu  dieser 
Lösung  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  und  erwärmt  auf  40 — 50^,  so 
wird  sie  rasch  vollständig  geföllt.  Behandelt  man  aber  in  derselben 
Weise  ein  Gemenge  beider  Säuren,  so  erhält  man  je  nach  ihrem  re- 
lativen Yerhältniss  sehr  verschiedene  Resultate.  Ein  Gemenge,  welches 
64  Proc.  Niobsäure  enthielt,  gab  86  Proc.  unlöslichen  Rückstand,  ein 
atfderes  Gemenge  mit  60  Proc.  Niobsäure  hinterlicss  nur  46  Proc. 
unlöslieher  Säure  und  ein  Gemenge  endlich  mit  30  Proc.  Niobsäure 
gab  eine  ganz  klar  bleibende  Lösung,  die  sich,  genau  als  wenn  Titan- 
säure allein  vorhanden  wäre,  erst  trübte,  als  die  Temperatur  nahezu 
auf  100<)  gestiegen  war. 

Eine  Methode,  welche  eine  genauere  Bestimmung  des  relativen 
Verhältnisses  der  beiden  Säuren  ermöglicht,  beruht  mit  einigen  Modi- 
ficationen  auf  demselben  Princip,  wie  die  von  Pisani  zur  Analyse 
eines  Gemenges  von  Zirkonerde  und  Titansäure  vorgeschlagene,  näm- 
lich auf  der  Reduction  der  letzteren  zu  Sesquioxyd  und  Bestimmung 
desselben  durch  Titriren  mit  übermangansaurem  Kalium.  Da  indess 
die  Niobsäure  auch  einer  theilweisen  Reduction  fähig  ist,  so  kann  die 
Methode  keine  absolut  genaue  sein,  ja  sie  giebt  sogar  nur  dann  an- 
nähernd richtige  Resultate,   wenn  man  gewisse  Vorsichtsmassregeln 
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beobachtet.  Metallisches  Zink  redacirt  in  einer  Lösung  beider  Sturen 
in  äalzBäofe  oder  Schwefelsäure  zuerst  die  Titansänre,  dann  die  Niob- 
säure,  was  man  leicht  daran  erkennt,  dass  die  Lösung  sich  zuerst 
violett,  roth  und  später  blau  färbt.  '  Es  ist  indess  ganz  unmöglich  in 
diesem  FaDe  den  Moment  zu  treffen,  wo  die  ganze  Titansäure  und 
«rar  diese  reducirt  ist.  Man  erreicht  dieses  aber  sehr  leicht,  wenn 
man  das  Sänregemisch  vorher  mit  Fluorkalium  schmilzt  und  dann  in 
verdünnter  Salzsäure  löst  Die  Gegenwart  der  Fluorüre  verhindert 
die  Reduction  der  Titansänre  durchaus  nicht  und  es  nimmt  nur  die 
reducirte  Lösung  eine  hellgrüne  Farbe  an,  die  Reduction  der  Niob- 
säure  dagegen  wird  vollständig  verhindert,  wenn  die  Lösung  hmreichend 
Terdünnt  ist.  Diese  Methode  hat  noch  ausserdem  den  Vortheil,  dass 
sie  die  leichteste  und  sicherste  ist,  um  beide  Säuren  vollständig  klar 
gelöst  zu  erhalten.  Sehr  wesentlich  ist  dabei  aber  der  Verdtttmungs- 
grad  der  Salzsäure.  Ist  diese  zu  verdünnt,  so  wird  die  Titansäure 
nicht  vollständig  reducirt,  ist  sie  zu  concentrirt,  so  wird  ein  Theil 
der  Niobsäure  mit  reducirt.  Der  letztere  Fall  wird  übrigens,  wenn 
er  eintritt,  sofort  angezeigt,  denn  eine  sehr  geringe  Menge  der  redu- 
ctrten  Niobsäure  ertheilt  der  Flüssigkeit  sofort  eine  sehr  deutliche 
braune  Farbe.  Der  Gang,  den  der  Verf.  nach  zahlreichen  Versuchen 
als  den  besten  erkannt  hat,  ist  folgender :  Zu  allen  Versuchen  wurden 
0,5  Grm.  der  Säuren  angewandt  und  diese  mit  1,5  Grm.  Fluorwasser- 
stoff-Flnorkalium  anfänglich,  um  Spritzen  zu  vermeiden,  sehr  massig, 
nachher  rasch  und  stark  erhitzt.  In  weniger  als  einer  Minute  ist  die 
ganze  Masse  geschmolzen  und  es  ist  gut,  das  Schmelzen  nicht  länger 
fortzusetzen,  weil  das  geschmolzene  Fluorkalium  grosse  Neigung  hat, 
sieh  an  den  Tiegelwänden  in  die  Höhe  zu  ziehen.  Das  erkaltete 
Prodnct  wird  in  warmer  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  wobei  man  im 
Ganzen  250  Cc.  Säure  von  1,015  spec.  Gewicht  (ungefähr  20  Gc. 
reine  conc.  Salzsäure  luad  230  Gc.  Wasser)  anwendet  Diese  Lösung 
wird  cTann  in  einen  Kolben  gebracht  und  nach  dem  vollständigen  Er- 
kalten ein  cylmdrischer  Zinkstab  von  der  Länge,  dass  er  bequem 
herausgenommen  werden  kaun^  in  dieselbe  gestellt.  Man  verschliesst 
dann  den  Kolben  mit  einem  Kork,  durch  welchen  eine  Gasleitungs- 
röhre hindurchgeht,  die  man  an  der  andern  Seite  unter  Wasser  münden 
lässt,  und  lässt  die  Reduction  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich 
gehen.  Nach  24  Stunden  ist  sie  beendigt,  man  entfernt  dann  rasch 
die  Zinkstange  und  titrirt  sofort  mit  übermangansaurem  Kali.  t)ie 
Lösung,  deren  der  Verf.  sich  dazu  bedient,  enthält  3,95  Grm.  Salz 
im  Liter,  jeder  Gc.  derselben  entspricht  0,001  Qrm.  Sauerstoff  und 
zeigt  0,010125  Grm.  Titansäure  an.  Statt  der  cylindrischen  Zink- 
stäbe kann  man  auch  Zinkstücke  anwenden  und  das  Titriren  vor- 
nehmen, ohne  diese  vorher  zu  entfernen,  denn  nachdem  diese  24  Stun- 
den in  der  Lösung  verweilt  haben,  ist  letztere  so  schwach  sauer  ge- 
worden, dass  das  Metall  während  der  kurzen  Zeit,  die  das  Titriren 
erfordert,  keine  bemerkbare  Reduction  bewirkt.  Nur  darf  man  kein 
£a  fein  vertheütes  Metall  anwenden  und  die  Temperatur  sich  nicht 
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erböfaen  lassen.  —  In  den  meisten  Fällen  ergab  diese  Methode  bAt 
exaete  Resultate,  aber  vollkommen  sicher  ist  sie  doch  nicht,  denn  bei 
einer  kleinen  Zahl  von  Versuchen  kam  es  vor,  dass  entweder  die 
Niobsäore  theilwdse  mit  redueirt,  oder  die  Reduction  der  Titansänre 
nicht  vollständig  war.  Der  dnrch  die  erstere  Ursache  bewirkte  Fehler 
kann  indess  nie  bedeutend  sein,  ohne  dass  man  durch  die  braune 
Farbe -der  Lösung  vorher  davon  in  Kenntniss  gesetzt  ist  Man  hat 
indess  kein  Mittel,  um  die  vollständige  Reduction  der  Titansänre  zu 
erkennen.  —  Es  ist  practisch  eine  Salzsäure  von  1,01  spec.  Gewicht 
anzuwenden,  wenn  es  sich  um  die  Bestimmung  einer  kleinen  Menge 
Titansäure  in  der  Niobsäure  handelt,  soll  aber  umgekehrt  eine  kleine 
Menge  von  Niobsäure  neben  viel  Titansäure  bestimmt  werden,  so 
wendet  man  besser  eine  Säure  von  1,02  spec.  Gewicht  an. 

Bei  dieser  Gelegenheit  hat  der  Verf.  einige  V^ersuche  Aber  die 
Zusammensetzung  der  Oxyde  des  Niobs  gemacht.  Die  Niobsäure 
kann  in  ihrer  salzsauren  Lösung  durch  Zink  zu  dem  blauen  oder 
braunen  Oxyd  redueirt  werden.  Ersteres  erhält  man,  wenn  die  Lösung 
möglichst  wenig  flberschttssige  Salzsäure  enthält:  in  einer  stark  sauren 
Lösung  dagegen  bildet  sich  immer  das  braune  Oxyd.  Dasselbe  ist 
auch  bei  Gegenwart  von  Flusssäure  der  Fall. 

Es  gelang  nicht  die  Zusammensetzung  des  blauen  Oxydes  zu  be- 
stimmen, weil  dieses  zu  unbeständig  ist.  Um  die  des  braunen  Oxyds 
zu  finden,  wurde  FluoxyniobkaUum  mit  conc.  Salzsäure  und  Zink  ge- 
kocht, bis  das  Zink  gelöst  war  und  dann  mit  übermangansaurem 
Kalium  titrirt.  Nach  diesen  Versuchen  scheint  es,  dass  die  Niobsäure 
den  dritten  Thefl  ihres  Sauerstoffs  verliert  und  dass  das  braune  Oxyd 
ein  intermediäres  Oxyd  von  der  complicirten  Formel  f^Os  ist. 

Analyse  des  Aeschymts.  Die  gewöhnliche  Methode,  Schmelzen 
des  fein  gepulverten  Minerals  mit  saurem  schwefelsauren  Kalium, 
welche  sehr  gute  Resultate  giebt,  wenn  das  Mineral  nur  Tantal-  und 
Niobsäure  enthält,  lässt  sich  nicht  anwenden,  wenn,  wie  beim  Aeschynit, 
gleichzeitig  Titansäure  vorhanden  ist,  weil  dann  beim  Behandehi  mit 
warmem  Wasser  eine  beträchtliche  Menge  dieser  Säuren  sich  löst,  die 
man  später  mit  allen  Basen  zusammen  erhält.  Viel  besser  ist  es, 
das  Mineral  mit  dem  doppelten  Gewicht  Flnorwasserstoff-Fluorkalium 
zusammenzuschmelzen.  Diese  Operation  lässt  sich  in  wenigen  Minuten 
ausftlhren  und  es  ist  zur  vollständigen  Zersetzung  nicht  einmal  erfor- 
derlich, dass  das  ItGneral  sehr  fein  gepulvert  ist.  Die  erkaltete  Masse 
wird  mit  Wasser,  welches  mit  Flusssäure  angesäuert  ist,  zum  äeden 
erhitzt.  Dadurch  lösen  sich  alle  Säuren  als  Kaliumfluorverbindungen 
auf  und  die  Basen  bleiben  als  unlösliche  Fluoride  zurück.  Es  ist 
leicht,  durch  Auswaschen  die  ersteren  Verbindungen  vollständig  aus- 
zuziehen, aber  es  würde  sehr  lange  Zeit  erfordern,  wenn  man  so  lange 
auswaschen  wollte,  bis  das  Wasser  Nichts  mehr  aufnimmt,  weil  sich 
nämlich  eine  Eisenkaliumfluorverbindung  gebildet  hat,  die  in  Wasser 
ausserordentlich  wenig  löslich  ist. 

Die  unlöslichen  Fluoride  wurden  mit  conc.  Schwefelsäure  zersetzt. 
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der  UeberschuBS  der  Säure  verjagt,  der  Rückstand  vollständig  in  Wasser 
gelöst  and  die  geiAlgend  verdünnte  Lösung  mit  Ammoniak  gefUlt. 
Der  Kalk  allein  blieb  in  der  Lösung  und  wurde  auf  gewöhlicbe  Weise 
bestimmt.  Magnesia  war  nicht  vorhanden.  Der  mit  Ammoniak  er- 
haltene Niederschlag  wurde  in  Salzsäure  wieder  gelöst,  die  Lösung 
fast  zur  Trockne  verdunstet,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
oxalsaurem  Ammon  gefällt.  In  der  Lösung  blieben  nur  Spuren  von 
Eisen^  die  mit  Ammoniak  gefällt  wurdra.  Die  Oxalsäuren  Salze 
wurden  geglüht  und  gewogen,  dann  mit  saurem  sdiwefelsaurem  Kalium 
gesättigt,  der  Niederschlag  mit  emer  Lösung  desselben  Salzes  ausge- 
waschen und  die  gelöst  bleibende  Yttererde  durch  Kali  gefiült  Die 
gefällten  schwefelffanren  Doppelsalze  wurden  in  siedendem  sabssäure- 
baltigem  Wasser  wieder  gelöst  und  durch  KaU  bei  Siedhitze  geftUt, 
der  ausgewaschene  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  zur 
Trockne  verdunstet,  der  Bückstand  in  Wasser  aufgenommen  und  aus 
der  siedenden  Lösung  mit  unterschwefligsaurem  Natron  die  Thorerde 
gefällt.  Aus  dem  Filtrate  endlich  wurden  Cer-,  Lanihcat-  und  Didt/nh 
oxyd  durch  Kali  bei  Siedhitze  abgeschieden.  Um  annähernd  den 
Gehalt  an  Ceroxyd  zu  bestimmen  ^  behandelte  der  Verf.  noch  das 
Gemenge  der  drei  letzteren  Oxyde,  mit  sehr  verdünnter  Salpeter- 
säure. 

Die  wässrige  Lösung  der  Doppelfluoride  wurde  zur  Trockne  ver- 
dunstet, bis  keine  Dämpfe  von  Flusssäure  mehr  entwichen  und  der 
Rückstand  wieder  in  siedendem  Wasser  gelöst.  Es  blieb  ein  sehr 
kjeiner  Rückstand  von  Eisenkaliumfluorür,  dieser  lieferte  nach  dem 
Zersetzen  mit  Schwefelsäure  und  Wiederauflösen  in  Wasser,  beim 
Fällen  mit  Salpetersäure  eme  Spur  von  Erden,  welche  mit  den  bei 
der  ersten  Operation  erhaltenen  vereinigt  wrurde.  Das  Eisenoxyd 
wurde  mit  Ammoniak  gefällt.  —  Die  von  Flusssäure  befreite  Lösung 
der  Fluorverbmdungen  gab  mit  Schwefelwasserstoff  eine  sehr  kleme 
Menge  von  Schwefelzinn,  welches  als  Oxyd  bestimmt  wurde.  Das 
Filtrat  wurde  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdunstet  und  der 
Rückstand  mit  Wasser  und  etwas  schwefliger  Säure  (um  die  Lösung 
des  Eisens  zu  erleichtem)  so  lange  gekocht,  bb  die  letztere  Säure 
ganz  verflüchtigt  war.  Fast  die  ganze^Menge  der  HetallsäurcQ  bleibt 
ungelöst.  Das  Filtrat  wurde,  so  weit  es  ohne  einen  bleibenden  Nieder- 
schlag zu  erzeugen,  möglich  war,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  dann 
die  Ueine  Menge  der  in  Lösung  gegangenen  Säuren  mit  unterschweflig- 
saurem Natron  gefällt.  Das  Eisen  endlich  wurde  nach  dem  Einleiten 
von  Chlor  mit  Ammoniak  niedergeschlagen.  Als  mittleres  Resultat 
von  vier  gut  unter  sich  stimmenden  Analysen  wurden  folgende  Zahlen 
erhalten,  welche  der  Verf.  mit  den  von  Hermann  gefundenen  zu- 
aammensteUt: 
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MetalUäurcn 51,45  •    47,35 

Zinnsftnre 0,18  — 

Thorerde 15,75  22,91 

Ceioxydia 18,491  ,^^ 

Lanthan-  «nd  Didymoxyd .      5,60f  '^»'^ 

Yttererde 1,12  5,30 

Eiscnoxydal 3,17  6,00 

Kalk 2,75  1,50 

GltthYerlttflt 1,07  1,70 

99,58  100,72 

Bei  näherer  üntersuchang  der  Metallsänren,  deren  spec.  Gewicht 
*«^  4,265  war,  also  in  der  lütte  zwischen  dem  der  Niob-  und  der 
Titansfinre  lag,  erkannte  der  Verf.,  dass  sie  in  der  That  nichts  Anderes 
als  ein  Gemenge  dieser  beiden  Säuren  waren.  Sie  wurden  in  Kaliam- 
flaorverbindangen  verwandelt  nnd  diese  durch  Krystallisation  von 
einander  getrennt.  Die  ersten  Krystallisationen  waren  reines  Flnor- 
titankalium,  die  letzten  reines  Fluoxyniobkalinm.  —  Bei  der  Bestimmung 
des  relativen  Verhältnisses '  der  beiden  Säuren  wurden  in  vier  Ver- 
suchen folgende  Zahlen,  erhalten:  . 

Niobsäare      55,6      56,3      60,2      584 
Titans&uw     44,4*     43,7      39,S      41,6 

Sehr  wahrscheinlich  sind  beide  Säuren  in  dem  Verhältniss  2Kb205 : 
STiGi  (56,96  Proc.  Nb2G5  und  43,04  Proc.  TiOa)  vorhanden.  Es 
ist  dieses  dasselbe  Verhältniss,  in  welchem  sie  im  Euxenit  vorkommen. 
Die  beiden  Mineralien  würden  sich  dann  nur  durch  die  Natur  und  das 
relative  Verhältniss  der  mit  den  Säuren  verbundenen  Basen  mlte^- 
scheiden  und  man  könnte  die  Zusammensetzung  beider  durch  die  all- 
gemeine Formel 

5(R0,  TiOi)  +  2(2RO,  Nb205) 
ausdrücken. 

Jedenfalls  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  Säure  im  Aescfaynit 
wahrscheinlich  ganz,  gewiss  aber  bei  weitem  zum  grössten  Theil  nur 
aus  Niobsäure  und  Titansäure  besteht  und  dass  kein  Grund  vorhanden 
st,  darin,  wie  Hermann  es  thut,  eine  eigenthümliche  Säure »  die 
Ilmensäure  anzunehmen. 


Vorläufige  NoÜz  über  eine  neue  aus  Ghlorcyan  und 
Natriumalkoholat  entstehende  Verbindung. 

Von  0.  Olshausen. 

Bei  der  Darstellung  der  Clo^zschen  Cyansäureäthers  (Cyanätholioa) 
ans  Chlorcyan  und  Natriumalkoholat  habe  ich  wiederholt  die  Bildung 
einer  krystallinischen  Substanz  beobachtet,  die  neben  dem  Cyanätholin 
unter  noch  nicht  genau  ermittelten  Umständen  fast  ausnahmslos  zu 
entstehen  scheint. 


aus  Chlorcyan  und  Natriumalkoholat  entstabende  Verbindung.      727 

Dnrcb  pressen  zwischen  Fliesspapier  nnd  wiederholtes  nmkrystal- 
lisiren  ans  Aether  gereinigt  bildet  sie  blendend  weisse  Krystalle,  die 
in  Alkol^ol  nnd  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  dagegen 
schwer  löslich  sind;  sie  schmelzen  bei  125<^nnd  sind  nicht  nnzersetzt 
flüchtig.     Gegen  Säuren  yerhält  sich  die  Substanz  wie  eine  Base. 

Trotz  zahlreicher  Analysen  ist  es  mir  bisher  nicht  gelungen,  die 
Zusammensetzung  des  neuen  Körpers  mit  Sicherheit  zn  ermitteln,  da 
er  ausserordentlich  schwer  verbrennt  nnd  in  Folge  dessen  die  Kohlen- 
stoffbestimmnngen  bedentenden  Schwankungen  unterlagen;  doch  kann 
der  Kohlenstoffgehalt  nicht  viel  von  44  Proc.  abweichen;  für  den 
Wasserstoff  ergaben  übereinstimmende  Analysen  6,4  Proc.  und  für 
den  Stickstoff  33,6  Proc. 

Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  versetzt  beim  lang- 
samen verdunsten  über  Schwefelsäure  ein  schön  krystallisirtes  Platin- 
salz und  die  wässrige  Lösung  mit  saipetersaurem  Silber  eine  Silber- 
verbindung ;  die  bis  jetat  vorliegenden  Analysen  lassen  schtiessen,  dass 
diese  Salze  nicht  mehr  der  ursprünglichen  Base,  sondern  Zersetzungs- 
producten  derselben  angehören. 

Ich  bin  mit  der  näheren  Untersuchung  d^r  vorerwähnten  Sub- 
stanzen beschäftigt  und  habe  die  Absicht,  die  analogen  Verbindungen 
auch  in  andern  Reihen,  z.  B.  in  der  Methyl-,  Amyl-  und  Phenylreihe 
aufzusuchen. 

Berlin,  Universitätslaboratorium,  2.  November  1867. 


Ueber  Triohlorphenolsäure  and  Diotalorohixxon. 

Von  August  Faust. 

Obgleich  diese  Säure  schon  mehrfach  Gegenstand  chemischer 
Untersuchungen  gewesen  ist,  hielt  ich  es  doch  nicht  für  unnütz  sie 
weiter  zn  untersuchen,  da  ich  einige  Angaben  über  dieselbe  nicht  zu- 
treffend fand,  und  einige  ihrer  Zersetzungen  noch  wenig  aufgeklärt 
waren. 

Die  Trichlorphenolsäure,  -GeHaCbO,  bildet  sich  leicht,  wie  be- 
kannt, bei  anhaltendem  Einleiten  von  trocknem  Chlor  in  geschmolzene, 
reine  Phenolsäure;  man  setzt  die  Einführung  des  Chlors,  zuletzt  unter 
Erwärmung,  so  lange  fort,  bis  der  Schmelzpunct  der  Säure  in  der 
Nähe  von  67<^  liegt,  worauf  man  destillirt.  Durch  öftere  fraktionirte 
Destillation  erhält  man  die  Säure  rein. 

Die  reine  Säure  siedet  bei  243,5— 244,5®  und  schmilzt  zwischen 
67 — 68®.  Bei  noch  so  oft  wiederholten  Destillationen  waren  die  zurück- 
bldbenden  Theile  etwas  gebräunt.  Sie  ist  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Ihre  Lösung  in  schwachem  Alkohol  röthet  blaues  Lakmuspapier. 

Ihre  unten  angegebenen  Salze  mit  Alkalien  dnd  alkalischen  Erden 
realen  alkalisch  und  riechen  meistens  nach  der  Säure.    Diese  Salze 
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wQrdeo  grösstentibefls  durch  Kochen   der  betreffenden  kohlensauren 
Basis  mit  überschttssiger  Säure  dargestellt. 

Kaliumsalz,  ^eH^ObO.K  +  V^^sO.  Blumenkohlartige  Massen, 
unter  dem  Mikroskope  haarf5rmige  Nadeln  mit  garbenförmiger  Gmp- 
pirung.  Verliert,  wie  auch  das  Mi^esiumsalz,  schon  zwischen  60 — 80  o 
Stture,  weshalb  das  Krystallwasser  aus  mehreren,  gut  stimmenden 
Analysen  berechnet  werden  musste.  Leicht  löslich  im  Wasser.  Am 
Lichte  röthlich  werdend. 

Magnesiumalz,  (e%E2CkB)%Ug  +  2E2B.  Krystallisu-t  trftge, 
unter  dem  Mikroskope  stellen  die  Erystalle  spitze,  kreisförmig  gruppirte 
Nadeln  dar.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Bieisaize.  Beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Säure 
und  Bleizucker  schied  sich  alsbald  ein  weisses,  bei  Vergrösserung 
krystaUinisches  fhilver  aus,  dessen  Bleigehalt  ziemlich  zu  der  Formel 
4([e6H2Cl3e]2Pb)  +  PbO  passt.  Bei  weiterm  Verdampfen  der 
Lösung  lorjstallisirte.  das  normale  Salz  (6|H2Cl30)sPb  in  fdnen 
Prismen  aus. 

Baryumsälz,  (■66H2C]30)2Ba  +  4H20.  Dies  schon  von  Lau- 
rent untersuchte  Salz  wurde  nochmals  analysirt,  da  sein  Wassergehalt 
noch  unbekannt  war.  Es  verliert  sem  Wasser  bei  t40<^;  bei  170<) 
geht  etwas  Säure  weg.  Es  krystalUsirt  in  radförmig  gruppirten 
Blättchen  und  ist  nicht  ganz  leicht  löslich.  Auch  das  Silber-  und 
Ammonsalz  wurden  noch  einmal  analysirt  und  die  Formeln  von  Erd- 
mann und  Laurent  bestätigt 

SilbersaiZy  '66H2Cl30.Ag.  Der  gelbe,  amorphe  Niederschlag  zer- 
setzt sich  schon  durch  sehr  verdünnte  Salpetersäure  beim  Erwärmen 
in  Chlorsilber  und  wahrscheinlich  Dichlorchinon. 

Ammoniumsdlz ,  -66H2Ol30.(NH4).  Schöne,  grosse  Nadeb,  die 
am  Licht  leicht  eine  graue  bis  violette  Färbung  annehmen.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser.  Verliert  an  der  Ltrft  Ammoniak;  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen. 

Aethyläther,  €ftH2C]s0.^2H5.  Durch  Kochen  des  Kalisalzes 
mit  Jodäthyl  erhalten.  Schöne,  weisse  Prismen  mit  Seidegianz.  Siedet 
bei  246<>  und  schmilzt  zwischen  43 — üK  Wässrige  Kalilange  läset 
ihn  unveräddert;  alkoholische  Kalilauge  scheint  erst  nach  längerem 
Kochen  auf  ihn  dnzuwirken.  Rothe,  rauchende  Salpetersäure  wirkt 
kalt  auf  den  Aether  fast  gar  nicht  em.  Ein  Gemisch  von  rother 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  verwandelt  ihn  in  einen  Körper,  der 
in  weissen,  büschelförmigen  Krystallen  anschiesst,  die  zwischen  53 — 54® 
schmelzen. 

Man  hat  schon  früher  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Tri- 
chlorphenol  untersucht  nnd  die  entstehende  gelbe  Verbindung  für 
Ghloranil  gehalten,  obgleich  die  Zersetzung  sichtlich  sehr  glatt  ver- 
läuft. Ich  habe  nun  nachgewiesen,  dass  hierbei  sehr  leicht  Dichlor- 
chinon nach  folgender  Gleichung  entsteht: 

eeHsCbO  +■  NOsH  —  e6H2Cl2e2  +  HQ  -f  NO^H 
Es  macht  dies  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Oxydation  des  Benzols 
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mit  chloriger  Sänre  Phenol  entsteht  und  dies  gleichzeitig  gechlort  und 
oxydirt  wird,  da  Carlas  (Ann.  Chem.  Pharm.  143,  315)  auf  diesem 
Wege  ebenfalls  Dichlorchinon  erhalten  hat.  Femer  erscheint  es  be- 
achtenswerth,  dass  sich  das  Trichlorphehol  so  anders  verhält  beim 
Nitriren  als  das  Mono-  und  Dichlorphenol,  und,  wie  es  nach  vorläufigen 
Versuchen  scheint,  auch  der  Trichlorphenoläther.  Es  schemt  in  diesem 
Aether  der  leicht  mit  Chlor  *als  Sabssäure  abscheidbare  Wasserstoff 
durch  fester  gehaltenes  Aethyl  vertreten  zu  sein. 

Das  so  erhaltene  Dichlorchinon,  -66H2CI2O2,  kry8tallish*t  aus 
heissem  Alkohol  in  ausgezeichneten,  strohgelben,  glänzenden,  zolliangen 
Prismen,  die  an  einer  Seite  bündelweise  zusammengefügt  sind.  Es  löst 
sich  etwas  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Alkohol,  femer  etwas  in 
kochendem  Wasser  und  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Färbt  die 
Haut  röthlich  braun.  Riecht  eigenthümlich  aromatisch.  SchmiLst  bei 
120<^;  sublimirt  aber  schon  bei  weit  niedrigerer  Temperatur.  Beim 
Uebergiessen  mit  Ammoniak  bleiben  die  Dichlorchinonkrystalle  anfangs 
farblos,  dann  umgeben  sie  sich  mit  einer  grünen  Zone,  hierauf  bilden 
sie  eine  röthliche  Lösung,  die  allmälig  in  eine  dunkelbraune  übergeht, 
aus  den  Säuren  des  Dichlorchinons  nicht  wieder  ausi^llen.  Die  übrigen 
Alkalien  lösen  es  ebenfalls  mit  schöner  brauner  Farbe  auf.  Eisen* 
Chlorid  scheidet  aus  wässriger  Dichlorchinonlösnng  feine,  weisse  Nadeln 
ab.  —  Ich  werde  diese  Bildung  des  Dichlorchinons,  seine  Eigenschaften 
und  Umwandlungsprodukte  weiter  verfolgen,  um  auf  diese  Weise  viel- 
leicht ein  billiges  und  ergiebiges  Verfahren  zur  Darstellung  des  Chinons 
zu  finden. 

Göttingen,  l.  November  1867. 


Neue  Methode  sar  DarBteQxuig  des  CyxnolB  ans  dem  OamplMr. 

Von  Lo^uguinine  uud  Lippmann.  —  Pie  Darstellung  desOymols  durch 
Destillation  von  Campher  tioer  Chlorzink  oder  Phosphorsäureanhydrid  ist 
sehr  unbequem»  weil  man  die  Destillation  wenigstens  4  mal  wiederholen 
muss  und  dann  ein  Product  erhält,  von  dem  nahezu  ein  Drittel  unter  170** 
übergeht.  *)  Leichter  erhält  man  das  Cymol  auf  folgende  Weise :  Nach  den 
Versuchen  von  Pfaundler  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid auf  Campber  eine  bei  XSS""  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit 
Wasser  einen  krystalbsirenden  Körper  610H15CI  liefert,  der  bei  der  Destil- 
lation leicht  Salzsäure  verliert  und  dabei,  wie  Pfaundler  vermuthet,  in 
Cymol  übergeht,  welches  Pfaundler  indbss  nicht  rein  und  ohlorfrei  erhal- 
ten konnte.  Die  Versuche  der  Verf.  fiihrten  zu  einem  besseren  Besultat 
Gleiche  Mol.  Campher  und  Phosphorcnlorid  wurden  in  der  Kälte  zusam- 
mengerieben. Unter  Entwicklung  von  viel  Salzsäure  bildete  sich  eine  halb- 
flüssige Masse.  Diese  wurde  aus  einer  Betörte  so  langsam  destilllrt,  dass 
dazu  auf  100  Grm.  angewandten  Camphers  8  Stunden  erforderlich  waren. 
Es  entwickelte  sich  beständig  Salzsäure,  die  übergehenden  Tropfen  waren 
vollständig  klar  und  es  blieb  schliesslich  nur  noch  eine  kleine  Menge  harz- 
artiger Substanz  in  der  Betorte  zurück.  Das  Destillat  wurde  mit  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  und  einmal  über  Natrium  rectificirt.    Dabei  ging 


1)  YtT^,  diese  Zeitschr,  N.  F.  t,  289  Note  ond  N.  F.  3,  104.  F. 
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es  zwifichen  t75  und  178^  über.  Die  Anidyse  ergab  die  Formel  des  CTinola. 
Ein  Versuch,  aus  diesem  Cymol  durch  AdditiOD  von  Salzsäure  die  verbin- 
6ioHi5Ci  zu  regeneriren,  war  erfolglos.  (Bull.  soc.  chim.  7,  374.) 


Aoorin«  ein  GlyooBid  im  Kalmua.  Von  Aug. Fans t  —  Ungeschälte 
Kalmuswurseln  werden  wiederholt  mit  Begenwasser  ausgekocht ,  die  abge- 
pressten  Flüssigkeiten  auf  das  Gewicht  der  angewandten  Wurzeln  verdampft 
und  mit  einem  gleichen  Volumen  Alkohol»  versetzt.  Die  von  dem  Nieder- 
schlag abkolirte  Flüssigkeit  wird  mit  Bleizucker  und  Bleiessig  so  lange 
vermischt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht  und  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstoff oder  Glaubersalz  vom  Blei  befreit  Dann  wird  der  Alkohol  ab- 
destillirt,  die  Flüssigkeit  auf  den  fünften  Theil  des  Gewichtes  der  ange- 
wandten Wurzeln  eingedampft,  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  wie- 
derholt mit  je  dem  halben  Volumen  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische 
Losung  hinterlässt  das  Aoorin  als  einen  weichen  harzartigen  KOrper  von 
der  Farbe  des  gereinigten  Honigs  und  einem  starken  Ealmusgesehmack. 
£s  gelang  nicht,  das  Acorin  in  festem  Zustande  zu  erhalten.  Es  löst  sich 
leicht  in  Aether  und  Alkohol,  wird  aus  ersterer  Lösung  durch  Benzol,  aus 
letzterer  durch  Wasser  geeilt.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  schwach 
alkalisch.  In  Salzsäure  löst  es  sich  schwierig,  aber  vollständig,  ohne  die 
Säure  zu  nentralisiren.  Eine  solche  Lösung  redudrt  Gold-  und  Platin- 
chloridlöBung  nach  einiger  Zeit  Phosphormolybdänsaures  Natron  fallt  die 
Salzsäure  Lösung,  aber  dabei  ündet  nach  einiger  Zeit  ebenfalls  Reduction 
der  Molybdänsäure  statt.  Das  Acorin  wird  ferner  gefällt  durch  Gerbsäure, 
Jodquecksilberkalium  und  Jodwasser,  durch  letzteres  kermesarti^.  Beim 
Glühen  mit  Natronkalk  entwickelt  es  Ammoniak.  Es  reducirt  die  Fe  fa- 
ll ng*sche  Lösung  und  wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Barytwasser  in  Zucker  und  eine  harzartige,  stickstoffhaltige  Substanz 
gespalten.  (Arch.  Pharm.  181,  214.) 


Zur  Darstellung  von  Bromsalsien.  Von  Aug.  Faust  —  Prof.  Bö- 
decker  wendet  zur  DarsteUung  von  Bromsalzen  folgende  Methode  an: 
Man  bereitet  zunächst  Bromschwefel  durch  einfaches  Vermischen  von  20 
Thln.  Schwefelblumen  mit  240  Thln.  Brom  in  einer  Kochflasche.  Die  Ver- 
bindung beider  Körper  erfolgt  rasch  und  ohne  alle  Gefahr.  Diesen  Brom- 
schwefel giesst  man  allmälig  in  dünne  Kalkmilch,  die  man  aus  140  Thln. 
reinen  Aetzkalks  darstellt  Die  Umsetzung  zu  Bromcalcram  und  schwefel- 
saurem Calcium 

2(SBro)  +  8Ga0  =  6(eaBrs)  +  2(eaS04) 

erfolgt  rasch  unter  Erwärmung.  Man  filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  gut 
aus,  sättigt  mit  Kohlensäure,  erhitzt  zum  Sieden,  filtrirt,  dampft  das  Filtrat 
auf  ein  kleines  Volumen  ein,  vermischt  dieses  mit  der  doppelten  Menge 
Alkohol  und  lässt  einige  Tage  stehen.  Nach  dem  Abfiltriren  vom  gefällten 
Gyps  wird  die  Lösung  zur  Trockne  verdunstet.  Es  bleibt  reines  Brombal- 
cium.  Noch  einfacher  ist  die  Darstellung  von  Brombaryum,  da  hier  die 
Trennung  vom  sehwefelsauren  Salze  wegfällt.  Aus  diesen  Salzen  werden 
durch  Wechselzersetzung  die  anderQ^  erhalten.        (Arch.  Pharm.  181,  216.) 


TJeber  eine  neue  Probe  auf  unterschwefligsaure  Salse.  Von 
Carey  Lea.  —  Wenn  man  eine  mit  Ammoniak  alkalisch  gemachte  Suthe- 
niumlösung  mit  unterschwefligsaurem  Natron  kocht,  nimmt  sie  allmälig  eine 
rosenrothe  Farbe  an,  die  in  Carminroth  Übergeht.  Bei  concentrirten  Lö- 
sungen ist  die  Farbe  so  intensiv,  dass  sie  fast  schwarz  erscheint.  Eine  Lö- 
sung, die  ^4000  eines  unterschwefligsauren  Salzes  enthält,  färbt  sich  noch 
rosenroth,  eine  die  V»2ooo  enthält,  fleischfarben  und  eine  die  nur  Vmooo  ent- 
hält, blassroth  (salmon  colour). 

Verdünnte  Rutheninmlösungen  haben  grosse  Neigung,  nach  ^nd  nach 


731 

das  Metall  als  Oxyd  abzuscheiden  und  zeigen,  bevor  noch  ein  Niederschlag 
sichtbar  ist,  gleich  nach  der  Verdünnung  veränderte  Reaotionen.  Deshalb 
ist  es  gut,  die  als  Reagens  dienende  Lösung  beim  Verdünnen  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  zu  kochen  und  dann  unmittelbar  nachher  sie  alkalisch 
zu  machen.  Dadurch  wird  die  Schärfe  der  Reaotion  nicht  nur  nicht  beein- 
trächtigt, sondern  im  Gegentheil  bedeutend  erhöht  Die  Beaction  geling 
am  besten,  wenn  sehr  wenig  Ruthenium  vorhanden  ist  Naohdem  man  die 
Rntheniumlösung  hinzugesetzt  hAt,  muss  die  Flüssigkeit  nur  eine  sehr 
schwache  olivengrUne  Farbe  haben  und  fast  farblos  sem,  sonst  erhält  man 
bei  Spuren  von  unterschwefligsauren  Salzen  anstatt  des  reinen  Carminroth 
nur  eme  bhissrothe  oder  feuerrothe  Farbe.         (Sill.  Am.  J.  [2]  44,  222.) 


Analyse  eines  Oallexisteins.  Keae  Methode  zax  Darstelluxig  von 
BUivordln.  Von  Dr.  T.  L.  Phipson.  —  Die  untersuchte  Concretion  war 
der  Leber  eines  Schweines  entnommen.  Sie  war  von  beträchtlicher  Grösse, 
über  3  Zoll  lang  und  2  Zoll  dick  und  war  ringsum  von  einer  dünnen  Mem- 
bran umgeben,  die  sie  von  dem  Lebergewebe  trennte.  Sie  war  wachsartig, 
ohne  krystallinische  Structur  und  gab  gepulvert  ein  sehr  schwach  saures, 
gelbes  Pulver,  welches  von  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  anderen 
I^sungsmitteln  in  der  Hitze  und  Kälte  nur  wenig  angegriffen  wurde.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  färbt  es  zuerst  carmoisinroth  und  löst  es  dann  mit 
prächtig  smaragdgrüner  Farbe.  Aus  dieser  Lösung  fällte  Wasser  Biliverdin, 
als  grüne,  harzige  Masse.  —  Aether  entzog  dem  Pulver  etwas  Fett  und 
Cholesterin.  Nach  der  Behandlung  mit  Aether  nahm  Alkohol  eine  ansehn- 
liche Menge  von  hyocholsaurem  Natrium  auf,  zusammen  mit  etwas  freier 
Hyocholsäure  und  emer  neutralen,  weissen,  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien 
unlöslichen  Substanz  (Hyocholin) ,  auf  welche  der  Verf.  später  zurückkom- 
men will.  —  Wird  der  Stein  kurze  Zeit  mit  heisser  Natronlauge  behandelt, 
Bo  wird  eine  grosse  Menge  des  gelben  Farbstoffes  und  etwas  Caprylsänre 
gelöst  Die  Hauptmasse  der  Concretion  bestand  aus  Chol^pyrohin  (Büi- 
pheYn  nach  Heintz)  und  Schleim.  Die  quandtative  Analyse  des  Steins 
ergab  : 

I        n 

Wasser 8,00      8,10 

Cholesterin  mit  etwas  Fett      ....  1,35      1,85 

Schleim tl,50    10,98 

Hyocholsaures  Natrium  mit  etwas  freier 

Hyocholsäure  und  Hyocholin   .    .    .  2,75      2,75 

Cholepyrohin  (Bilipheln) 61,36    62,67 

Kohlensaures  Calcium 1,55 

Phosphorsaurea  Calcium      .....  3,25 

Natron 1.11 

Chlomatrium 7,13 

Capxylsäure  u.  unbestimmte.Substanzen  2,00 


13,65 


100,00  100,00 

Das  Biliverdin  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Chlorophyll  und 
unterscheidet  sich,  soweit  die  vergleichenden  Versuche  des  Verf.*s  reichen, 
davon  nur  durch  die  Elemente  von  2  Aeq.  Kohlensäure.  Der  Verf.  hat 
früher  (Compt.  red.  1858)  gefunden,  das  der  gelbe  Farbstoff  der  Blätter  im 
Herbste  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  smaragdgrüner  Farbe  löst.  Der 
oben  beschriebene  gelbe  Farbstoff  verhält  sich  ebenso  und  es  l&sst  sich 
leicht  daraus  Biliverdin  erhalten.  Zu  dem  Zweck  triCgt  man  das  Pulver 
nach  und  nach  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  conc.  Schwefelsäure  ein 
und  rührt  beständig  um.  Nach  kurzer  Zeit  sind  Schleim  und  andere  Sub- 
stanzen zerstört  oder  gelöst  und  es  hat  sieh  eine  dankelgrüne  Flflasigkeit 
gebildet,  welche  beim  Eäntragen  in  eine  grosse  Menge  kalten  Wassers  das 
BSiverdin  fallen  lässt    Dieses  wird  durch  Decantaüon  ausgewaschen  und 
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schliesslich  in  Alkohol  gelöst   Beim  Yerdnnsten  dieser  Löeong  bleibt  es 
in  Yollkommen  reinem  Zustande  zurück. 

Die  Lösung  des  Cholepyrohins  in  Natron  ist  gelb  gefärbt,  aber  bei 
l&ngerem  Kochen  an  der  Laft  wird  sie  grttn  and  Säuren  fallen  dann  BUi- 
verdin  vermischt  mit  Schleim.  Die  grüne  Farbe  der  alkoholischen  Biliver- 
dinlösung  ist  sehr  beständig,  selbst  schweflige  Säure  und  nascirender  Was- 
serstoff wirken  nicht  darauf  ein.  Der  gelbe  Farbstoff  dagegen  hat  grosse 
Neigung  sich  grün  zu  färben.  Im  Sonnenlicht  wird  er  viel  heller  und  nach 
einiger  Zeit  nahezu  weiss.  (Chem.  Soc.  J.  5,  455.) 


neber  JoUn'e  Ghlorkohlenfttoflf.    Von  HenryBasset.  —  Der  Verf. 

hat  die  Vermuthung  von  Hugo  Müller  (diese  Zeitschr.  1864>  40),  dass 
Julin*s  Chlorkohlenstoff  mit  dem  von  ihm  entdeckten  sechsfach  gechlorten 
Benzol  identisch  sei,  vollkommen  bestätigt  gefunden.  Der  Chlorkohlenstoff 
wurde  durch  Leiten  von  Chloroformdämpfen  durch  eine  rothglühende,  mit 
PorzelJanstücken  gefüllte  Röhre  erhalten..  Das  halbfeste  Produet  wurde  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht/ dann  mit  ziemlich  verdünntem  Al- 
kohol ausgekocht  und  der  Bückstand  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und 
Alkohol  umknrstallisirt  Die  braune  Farbe  des  Productes  lässt  sich  durch 
wiederholtes  ^ystallisiren  nicht  entfernen,  aber  .durch  Sublimation  erhält 
man  es  weiss  und  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  ist  es  dann  vollständig 
rein.  Eine  un  Quecksilberdampf  ausgeführte  Dampf  dich  te-Bestimmung  gab 
die  Zahl  10,06,  während  die  Formel  GoClo  9,87  verlangt.  Ausserdem  hat 
der  Verf.  die  VerbinduDg  aber  auch  noch  mit  dem  von  H.  Müller  selbst 
dargesteUten  sechsfach  gechlorten  Benzol  verglichen  und  gefunden,  dass 
beide  Körper  nicht  von  einander  zu  unterscheiden  sind-  Beide  schmelzen 
bei  231°  (corr.)  und  erstarren  wieder  bei  226^^.        (Chem.  Soc.  J.  5,  443.) 


Ueber  die  Zun  Wirkung  von  ChlorwaaaerBtoff-^erpentinöl  «nf  Anilin 
und  TloMinlHn.  Von  Ch.  Lauth  und  A. Oppenheim.  Das  festeChlor- 
wasserstoff-Camphen  OioHi6,HCl  wirkt  in  alkoholischer  Lösung  selbst  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  200°  nicht  auf  das  BosaniUn  ein.  In  Anilin 
löst  es  sich  leicht  und  bei  150°  in  verschlossenen  Gfefässen  findet  Einwir- 
kung statt.  Nach  12  stündigem  Erhitzen  entsteht  ein  Krystallbrei,  aus  dem 
Wasser  salzsanres  Anilin  auszieht.  Der  Rückstand  wurde  mit  Salzsäure 
behandelt,  um  überschüssiges  Aniün  zu  entfernen,  dann  mit  Wasser  versetzt 
und  destillirt.  Mit  den  Wasserdämpfen  ging  ein  weisser  krystallinischer 
Körper  über,  der  bei  40°  schmolz  und  aUe  Eigenschaften  des  Ijerecamphens 
besass. 

Das  feste  Zweifach-Chlorwasserstoff-Camphen  €ioHie,2HCl  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Rosanilin  in  alkoholischer  Lösung  eine  braune  Substanz,  die 
nicht  in  der  Technik  zu  verwenden  ist  und  nicht  in  einem  zur  Analyse 
geeigneten  Zustande  erhalten  werden  konnte.  In  Anilin  löst  sich  das  Zwei- 
fach-Chlorwasserstoff-Camphen  sehr  leicht  Erhitzt  man  diese  Lösung  in 
einem  offenen  Gefäss,  so  tritt  beim  Siedepunct  des  Aniüns  eine  plötzuche 
Beaction  ein,  bei  der  sich  salzsaures  Anihn  und  Terpilen  bilden,  die  sich 
durch  Behandeln  mit  Wasser  und  Salzsäure  leicht  trennen  lassen.  Die  Re- 
action  verläuft  glatt  und  sie  kann  mit  Vortheil  zur  Darstellung  des  Ter- 
pUens  benutzt  werden. 

Das  Terpilen  bleibt  selbst  in  einem  Gemisch  von  fester  Kohlensäure 
und  Aether  flüssig,  während  bei  dieser  Kälte  das  Menthol  GioHia  syrup- 
förmig  wird  und  das  Zweifach-Chlorwasserstoff-TerpUen  sich  in  seine  feste 
Modincation  verwandelt.  Einmal  gebUdet  halten  sich  diese  Krystalle  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur^ (Bull.  soo.  chim.  8,  6.) 

Iioidiohkeit  einiger  Salae  tn  GlyoarüL  Von  Aug.  Vogel.  —  Der 
Verf.  hat  die  Löslichkeit  einiger  Salze  in  gereinigtem  farblosen  Glyeerin 
von  1»225  speo.  Gewicht  durch  Berechnung  aus  dem  speo.  Gewicht  der 
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SalzlQBang  bestimmt.  1  Th.  Borax  bedarf  danach  znr  Ummg  14,7  Thle* 
Glycerin,  1  Th.  kohlensaures  Kali,  13,5  Thle.,  1  Th.  Kaliaalpeter  10  Thle- 
nnd  1  Th.  schwefelsaares  KaK  76  Thle.  (N.  Rep.  f.  Pharm.  16,  557.) 


Ueber  einige  Kapferaalae.  Von  A.  G o mm  a i  1 1  e.  —  In  Gemeinschaft 
mit  Millon  hat  der  Verf  früher  aus  essigsaurem  Kupfer  und  schwefliger 
Säure  ein  Salz  CuO,CusO,2SOs  +  2H0  erhalten.  Aehnliche  Verbindungen 
lassen  sich,  wenn  auch  nicht  in  reinem  Zustande,  auch  unter  anderen  Ver- 
hältnissen erhalten.  Die  rothe  Farbe  und  die  Form  der  KrystaUe  (schiefe 
Prismen)  lassen  hierüber  nicht  im  Zweifel,  nur  variirt  in  ihnen  das  Verhält- 
niss  des  Kupferoxyduls  zum  Oxyd:  1.  Wenn  man  eine  Lösung  von  schwef- 
ligsaurem Kali  auf  Kupfervitriol  einwirken  lässt ,  erhält  man  einen  rothen 
krystallinischen  Niederschlag,  den  Berzelius  als  schwefligsaures  Kupfer- 
oxydul ansah,  der  aber  nur  die  Hälfte  des  Kupfers  in  Form  von  Oxydul 
una  ausserdem  auch  noch  Kali  enthält;  2.  wenn  man  Kupfervitriol  mit  we- 
niger Kali  versetzt,  als  znr  Fällung  des  ganzen  Oxyds  eru>rderlich  ist,  dann 
schweflige  Säure  und  hierauf  Kohlensäure  hindurcueitet,  so  verwandelt  sich 
der  gelatinöse  blaue  Niederschlag  nach  und  nach  in  rothe  Krystalle;  3. 
wenn  man  die  KupfervitriollOsun^  mit  schwefliger  Säure  sättigt  und  dann 
Kali  hinzusetzt;  4.  wenn  man  Kali  zu  Kupfervitriol  setzt,  den  Niederschlag 
mit  Hülfe  von  Zucker  löst  und  dann  schweflige  Säure  einleitet;  5.  wenn 
man  etwas  schwarzes  Oxyd  in  siedendem  Wasser  suspendirt  hält  und  einen 
Strom  von  schwefliger  Säure  hindurchleitet. 

.  Doppelsalze,  welche  Kupferoxydul,  Alkali  und  schweflige  Säure  ent- 
halten, sind  namentlich  von  P^an  de  Saint  Gilles,  Rogojski  und 
Böttger  untersucht.  Das  von  Böttger  beschriebene  Sab  hat  die  For- 
mel CusOSOs,  NH40S02  +  2H0,  das  von  Rogojski  die  Formel  CusOSOi 
+  NH40S0t  und  für  dieses  Salz  hat  kürzlich  Vohl  (diese  Zeitscbr.  N.  F. 
1,  543)  eine  neue  Darstellungsmethode  angegeben.  Der  Verf.  hat  dieselbe 
Verbindung,  aber  wasserhaltig  auf  2  Weisen  erhalten :  1.  indem  er  schwef- 
lige Säure  durch  eine  ammoniakalische  Kupfervitrioliösung  leitete,  und  2. 
indem  er  eine  ammoniakalische  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  mit  metal- 
lischem Kupfer  enttärbte  nnd  dann  schweflige  Säure  hindurchleitete.  Im 
ersteren  Falle  erhält  man  eine  grosse  Menge  farbloser  hexagonaler  Tafeln, 
die  oft  mit  einem  orangerothen  Körper  verunreinigt  sind.  Man  muss  sie 
in  verdünntem  Ammoniak  wieder  auflösen  und  diese  Lösung  wieder  mit 
aehwefliger  Säure  sättigen,  so  scheiden  sie  sich  sehr  rein  ab.  Getrocknet 
lassen  sie  sich  lange  an  der  Luft  aufbewahren.  Die  Analyse  ergab  für  die 
auf  beide  Weisen  erhaltenen  Salze  die  Formel  (CusO.SOa»(NH«OSOa)  +  2H0. 

Wenn  man  in  eine  Lösung  von  neutralem  scbwefligsauren  Natron  unter 
beständigem  Umrühren  so  lange  eine  höchst  coiicentrirte  Lösung  von  essig- 
saurem Kupfer  hinzufügt,  bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  verschwindet, 
so  entfärbt  sich  beim  Stehen  die  gelblich  grüne  Lösung  allm&lig  und  es 
scheiden  sich  zahlreiche  mikroskopische  Krystalle  ab,  die  farblos  aber  ge- 
wöhnlich durch  eine  fremde  Substanz  schwach  rötblich  gelb  gefärbt  sind. 
Die  Analyse  ergab  für  dieses  Salz  die  Formel  Cus0S02,Na0S0a  +  2H0.  — 
Lässt  man  diese  Krystalle  in  der  Flüssigkeit  länger  verweilen,  so  wird  letz- 
tere vollständig  farblos  und  das  Salz  nimmt  nach  und  nach  eine  andere 
Form  an  und  verliert  seinen  röthlichen  Schein.  Unter  dem  Mikroskop  be- 
merkt man  dann  durchsichtige  quadratische  Blätter,  welche  man  mit  destfl- 
lirtem  Wasser  durch  Decantation  auswaschen  kann.  Feuchte  Luft  färbt 
diese  Verbindung  grün,  Essigsäure  und  schweflige  Säure  röthen  sie.  Sie 
hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  zuerst  entstehende  Salz,  enthält  aber 
anstatt  2  At.  11  At  KrystaU^asser.  (J.  pharm.  6,  107). 
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QnalitatiTe  Erkeniimig  von  Cyan  bei  Oegenwurt  von  Chlor.   Von 

F.  S.  Bar  ff.  —  Man  fUlIt  mit  Silberlösung  aus  und  erhitzt  die  Silbersalze 
einige  Zeit  in  einer  Porzellanschale  mit  Natron-  oder  Kalilauge ,  verdünnt 
mit  Wasser,  filtrirt  vom  Silberoxyd  und  versetzt  das  I^lltrat  mit  Salpeter«^ 
s&ure.  Ist  Cyan  vorhanden,  so  entsteht  jetzt  ein  Niederschlag,  im  entge- 
gengesetzten Falle  bleibt  die  Lösung  klar. 

(LAboratory,  Aug.  17,  1867,  345.) 


Ueber  einige  firaiwiUige  Zereetsungen»  welche  in  der  Binde  und 
den  Blättern  vemöhiedener  Fappelarten  stattfinden.  Von  Edmund 
W.  Dav^.  —  Der  Verf.  hat  beobachtet,  dass  Pappelzweige  beim  längeren 
Liegen  emen  starken  Gemch  annehmen,  den  sie  in  frischem  Zustande  nicht 
besassen.  Dieser  Geruch  war  dem  von  Spiraea  ulmaria  ausserordentlich 
ähnlich  und  als  einige  Stücke  dieser  Zweige  mit  Wasser  destillirt  wurden, 
ging  eine  Flüssigkeit  über,  welche  alle  Eigenschaften  einer  wässrigen  L^ 
snng  von  salicj^liger  Säure,  dem  riechenden  Bestandtheil  der  Spiraea,  besass. 
Da  diese  Verbindung  in  den  frischen  Pap^lzweigen  nicht  enthalten  ist, 
muss  sie  sich  durch  Oxydation  an  der  Lutt  aus  dem  darin  stets  vorkom- 
menden Salicin  oder  Populin  gebildet  haben.  Es  ist  bekannt,  dass  beide 
Körper  bei  der  Oxydation  salicylige  Säure  liefern.  Der  Verf.  ist  aber  der 
Meinung,  dass  in  diesem  Falle  nur  das  Populin  zur  Bildung  derselben  Ver- 
anlassung gab,  denn  bei  vergleichenden  Versuchen  mit  verschiedenen  Wei- 
denarten, die  Salicin  aber  kein  Populin  enthalten,  bildete  sich  unter  den- 
selben Umständen  keine  Spar  von  salicyliger  Säure.  Neben  dieser  entstehen 
in  der  Rinde  und  den  Blättern  der  Pappel  beim  Aufbewahren  an  der  Luft 
noch  Traubenzucker  und  eine  saure  Substanz,  deren  Natur  noch  nicht  fest- 
gestellt ist  (Laboratory,  Aug.  24,  1S67,  361.) 


Ueber  Balpetrigsauree  AmyL  Von  Charles  R.  C.  Tichborne.— 
Das  salpetrigsaure  Amyl  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von 
Stickoxyd.  Es  ist  deshalb  unmöglich,  dasselbe  zu  rectificiren,  ohne  bedeu- 
tenden Verlust  (der  bis  40  Proc.  betragen  kann)  und  ohne  ein  mehr  oder 
weniger  unreines  Product  zu  erhalten.  Die  Siedepunctsangs^en  von  96^ 
und  ^i"*  sind  jedenfalls  zu  hoch.  —  Zur  Darstellung  des  Aethers  empfiehlt 
der  Verf.,  auf  ein  Gemisch  von  Salpeter  und  Stärke  Amylschwefelsäure 
einwirken  zu  lassen.  Man  bringt  das  gepulverte  Gvemisoh  m  eine  Retorte, 
setzt  allmälig  die  Amylschwefelsäure  hinzu  und  leitet  die  Reaction  durch 
Erwärmen  ein.*  Der  Prozess  schreitet  dann  von  selbst  sehr  regelmässig  fort 
und  der  Aether  destillirt  über,  ohne  dass  weiteres  Erwärmen  nöthig  ist.  Das 
unreine  Product  muss  über  etwas  trocknem  kohlensaurem  Natron  so  schnell 
als  möglich  rectificirt  werden,  aber,  so  vorsichtig  man  dabei  auch  ist,  so 
erleidet  dasselbe  doch  immer  eine  theilweise  Zersetzung. 

(Laboratory,  Aug.  24,  1867,  362,) 

Ueber  Balpetrlgaauree  AmyL  Von  E.  T.  Chapman.  —  Die  An- 
gaben von  Tichborne  (s.  vorige  Abhandlung)  können  sich  nur  auf  einen 
unreinen  Aether  beziehen.  Das  reine  salpetrigsaure  Amyl  ist  im  Gegentheil 
ein  sehr  beständiger  Körper,  der  ohne  Zersetzung  destillirt  und  selbst  60 
Stunden  auf  115°  in  einer  zngeschmolzenen  Röhre  erhitzt  werden  kann, 
ohne  mehr  als  eine  äusserst  geringe  Zersetzung  zu  erleiden.  Der  Siede- 
punct  97—98°  ist  sehr  constant.  Der  Aether  absorbirt  Stickoxyd  sehr  leicht 
und  frisch  bereitet  enthält  er  stets  mehr  oder  weniger  dieses  Gases  gelöst, 
welches  erst  durch  längeres  Sieden  entfernt  werden  kann.  Möglicherweise 
hat  das  Entweichen  dieses  Gases  Tichborne  zur  Annahme  der  leichten 
Zersetzbarkeit  verleitet.  Die  Methode  von»Tichborne  liefert  ausser  dem 
Salpetrigsäureäther  noch  andere  Producte  und  ist  nicht  zu  empfehlen. 

(Laboratory,  Aug.  31,  1867,  375.) 
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üeber die Plüdhtigkeit des SulfoeyaneifltaiB.  Von WilliamSke^.— 
Wenn  man  eine  LOsnng  von  Eisenchlorid  und  einem  Salfocyanalkali  mit  einem 
grossen  Ueberschnss  Ton  Salzsäure  behandelt,  wird  schon  bei  gew(ihnlicher 
Temperatur  eine  grosse  Menge  einer  rothgefarbten  Verbindung  entwickelt, 
welche  durch  poröse  Körper  oder  rauhe  Oberflächen  aufgefangen  werden 
kann  und  die  Reactionen  von  £iseu  und  Sulfocyan  giebt.  Die  Bildung 
dieser  Verbindung  U^st  sich  am  leichtesten  beobachten,  wenn  man  das  obige 
Gemisch  in  eine  flache  Schale  giesst,  auf  dieselbe  ein  Stück  Papier  legt  nnd 
darüber  eine  andere  etwas  grössere  Schale  deckt.  Nach  kurzer  Zeit  bildet 
sich  auf  dem  Papier  ein  rother  Ring  und  selbst  5  Schichten  von  dickem 
Schreibpapier  werden  von.  der  Verbindung  nach  kurzer  Zeit  durchdrungen. 
Wenn  die  Verbindung  einmal  auf  dem  Papier  haftet,  so  verflüchtigt  sie  sich 
selbst  dann  nicht  wieder,  wenn  man  dieses  auf  93—94°  erhitzt»  aber  die 
Farbe  verschwindet,  sobald  man  das  Papier  mit  Wasser  befeuchtet.  In 
Aether  dagegen  ist  sie  ohne  Farbenänderung  löslich. 

(Chem.  News,  Oct.  4,  1867,  180.) 


Ueber  die  Iiösliohkeit  von  Oyps  in  Wasser.  Von  A.  H.  Church. 
—  Der  Verf.  hat  die  Löslichkeit  des  Gypses  von  Neuem  bestimmt  und  ge- 
funden, dass  IThl.  Gyps  445  Thle.  Wasser  von  14°  und  420Thle.  von  20,5° 
erfordert.    Kohlensäure  vermindert  die  Löslichkeit  etwas. 

(Laboratory,  Sept.  14,  1867,  418.) 


lieber  PhtalBehwefelsäure.  Von  0.  Loew.  —  Phtalsäure  wird  mit 
überschüssiger  wasserfreier  Schwefelsäure  längere  Zeit  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  100—105°  erhitzt,  das  Product  feuchter  Luft  ausgesetzt,  und 
später  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt;  schwefelsaures  und  phtalsaures 
Blei  bleiben  ungelöst,  phtalschwefelsaures  Blei  geht  in  Lösung.  Letztere 
wird  in  gelinder  Wärme  coneentrirt,  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit,  und 
das  Piltrat  mit  kohlensaurem  Baryum  neutralisirt.  Aus  der  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösung  fällt  Alkohol  ein  weisses,  amorphes  Baryum  salz  68H4BaS-07. 
—  Andere  Salze  konnte  Verf.  nur  synipartig,  nicht  krystallisirt  erhalten. 
Die  Säure  selbst  gesteht  beim  Concentriren  ihrer  Lösung  im  Vacuum  zu 
einem  krvstalliniscnem  Magma.  Die  wässrigen  Lösungen  der  Säure  und  der 
Salze  ermhren  beim  Kochen  (die  des  Bleisalzes  schon  in  ^linder  Wärme) 
theilweise  Zersetzung,  wobei  neben  Schwefelsäure  wahrscheinlich  Phtalsäure 
entsteht.  —  Die  Ausbeute  an  Phtalschwefelsäure  beträgt  etwa  V^o  <Jer  an- 
gewandten Phtalsäure.  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,  257.) 


Ueber  Schwefllgsätirecyanid  und  andere  Zersetzungsproduete  des 
Sohwefligsäurechlorids.  Von  Dr.  Fr.  Gauhe.  —  Schwefligsäurechlorid 
stellt  Verf.  dar  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  Phosphorsuper- 
chlorid, indem  er  nach  Carius'  Vorschlag  mindestens  2  Pfd.  des  letzteren 
anwendet  Die  Trennung  des  entstandenen  Schwefligsäurechlorids  vom  Phos- 
phoroxychlorid  erfordert  ein  häufig  wiederholtes  Fractioniren,  so  dass  Verf. 
aus  2  Pfd.  Phosphorsnpercblorid  nie  mehr  als  200  Grm.  reines  Schweflig- 
sänreohlorid  (Siedep.  78—79°)  erhalten  konnte. 

L  Schwe^igsdurecyanid  fi^{C/S)i  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwef- 
ligsäurechlorid auf  Cyansilber.  Die  schon  in  der  Kälte  eintretende  Reaction 
ist  so  heftig,  dass  selbst  bei  Anwendung  von  nur  10  Gnu.  Schwefligsäure- 
cfaiorid  die  Zersetzung  des  entstehenden  Products  durch  Abkühlen  verhin- 
dert werden  muss.  Das  gebildete  Cyanid  setzt  sich  theilweise  nach  Been- 
digung der  Reaction  im  Hals  des  Kochfläschens  in  weissen  Kryställchen  ab, 
theilweise  wird  es  aus  dem  Rückstand  durch  Aether  ausgezogen,  der  es 
beim  Verdunsten  —  zuletzt  über  Schwefelsäure  —  in  schönen  weissen,  oft 
zoliiangen  Krystallnadcln  hinterlässt,  die  bei  1S°  ein  spec.  Gewicht  von  ca. 
1,44  besitzen.  Sie  sind  unlösüch  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  leicht  lös- 
lich in  Aether,  zersetzen  sich  schon  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  leicht^ 
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scbmelzen  bei  ca.  70°  and  sAblimireii  in  weissen  KtysUUbttttehen.  unrei- 
nes oder  theiiweise  zersetztes  Cyanid  sublimirt  in  gelben  Oeltropfen.  Ist 
bei  der  Darstellang  das  Schwefligsänrechlorid  nicht  frei  von  Phosfphoroxy- 
Chlorid,  so  wird  das  Cyanid  schmierig,  krystallisirt  schwer  and  zersetzt  sich 
sehr  schnell.  —  Schwefligsäarecyanid  zerfillt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
Alkalien  in  schweflige  Säure  und  Blaasaure  -  Schwefligsäorechlorid  wirkt 
audi  ttof  Jod  —  and  Bromsilber  ein ;  dabei  werden  Jod  and  Brom  frei. 

II.  Schweßigsäureehlorid  und  Zinkäthyl  wirken  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  heftig  auf  einander  ein.  Es  wurde  daher  durch  einen  Kohlen- 
säurestrom, der  durch  ein  mit  Sehwefligsäurechlorid  geftOltes  und  erwärmtes 
Kochfläschchen  strich,  der  Dampf  des  Chlorids  aof  eine  Zinkäth^lschicht 
geleitet.  Die  durch  die  Reaction  gebildete  zähe  Masse  schied  beim  Vei^ 
setzen  mit  Wasser  reichliche  Mengen  von  Zinkoxyd  und  ein  Gel  ab,  wdches 
sich  als  Schwefeläthvl  erwies.  Verf.  ist  der  Ansieht,  die  Beaotion  erfolge 
etwa  nach  der  Gleicnung: 

SsOsCh  +  3ZnC4H5  «  S.{^J^  +  2ZnCl  +  ZnO  +  CiHbO 

Verdünnen  des  Zinkäthyls  mit  Aether  oder  Benzol  ändert  den  Verlauf  der 
Reaction  nicht. 

III.  Sehwefligsäurechlorid  und  Benzol  yvkea  erst  beim  Erhitzen  in  zu- 
geschmolzenen Rohren  auf  eine  Temperatur  von  über  200°  ein.  Das  Sehwef- 
ligsäurechlorid wird  vollständig  zerstört,  es  bildet  sich  Salzsäure,  Chlor- 
phenyl,  viel  freier  Schwefel,  eine  geringe  Menge  eines  übelriechenden  Gels 
und  etwas  Benzoesäure  oder  eine  derselben  ähnliche  Saure. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  263.) 


Sine  neioe  BÜdmigsweiae  derViridiiiBaaire.  Von  C.  GtakarCech. 
—  Rochleder  (Ann.  Ch.  Pharm.  63, 193)  steUte  die  Viridinsäure  aus  Kaffee- 
gerbsäure  dar,  Verf.  gewinnt  sie  direct  aus  dem  Kaffee.  Kaffeebohnen  wer- 
den im  Mörser  grob  zerkleinert,  dann  in  einer  Handmühle  zerrieben,  zur 
Entfernung  von  Fett  mit  Aetheralkohol  ausgekocht  und  dann  feucht  an  der 
Luft  ausgebreitet  Nach  mehrmaligem  Befeuchten  mit  Wasser  wird  der 
Bohnenbrei  nach  2—3  Tagen  smaragd-  bis  dunkelgrün.  Man  zieht  dann 
mit  Essigsäure  und  Weingeist  aus  und  verfahrt  im  Uebrigen  nach  Roch- 
leder*s  Methode.  —  Verf.  behält  sich' Mittheilungen  über  die  Analogie 
dieser  Viridinsäure  mit  der  aus  Kaffeesäure  gewonnenen  und  über  ihre  Be- 
ziehungen zur  Kaffeegerbsäure  vor.  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,  366.) 


Notli  über  die  Bantellunff  von  krystalliairtem  PhanoL  Von  W. 
E.  Bickerdike.—  Das  unreine  aus  Theeröl  auf  gewöhnliche  Weise  mit 
Natronlauge  erhaltene  Liquidum  wird  zuerst  für  sich  destillirt,  um  die  grösste 
Menge  des  Wassers  und  Schwefelwasserstoffs  zu  entfernen.  Darauf  destil- 
lirt man  es  von  Neuem  aus  einer  vollständig  trocknen  Retorte  mit  1  —2  Proe. 
wasserfreiem  Kupfervitriol  und  fängt  das  Destillat  in  5  oder  6  trocknen 
Flaschen  auf.  Die  grösste  Menge  des  Destillats  krystallisirt  dann  bei  16^, 
namentlich  wenn  man  ein  Stückchen  festes  Phenol  in  dasselbe  hineinle)|gt. 
Wenn  viel  Schwefelwasserstoff  vorhanden  ist,  so  muss  er  vor  der  Destillation 
mit  dem  Kupfervitriol  entweder  durch  Sieden  oder  durch  Stehenlassen  des 
Uquidams  in  einem  offenen  Gefäss  entfernt  werden. 

(Chem.  News,  Gct.  U,  1867,  188.) 
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Dupr^.  510.  Ameisensäureoxydatiön. 
Chapman.  511.  Ameisensäure  durch  H J 
in  Sumpfgas  Ubergef.   Berthelot.    214. 

AmidobenzoSsäure  u.  Cyan.  Griess. 
533.  a-  u.  /9-Amidobenzoesäure,  Amido- 
dracyl*  u.  Amidosalyl-säure.  Hubner  u. 
Medcer.  564.  Hübner  u.  BiedenHonn. 
567. 

Amidophenole  (Triamido-  u.  Amido- 
diimido-phenol).  Heintzel  338. 

Amido tyrosin.  Beyer.  436. 

Amidovaleriansäure.  Gorup-Be- 
sanez.  448.  Schlebusch.  221. 

Ammoniakbestimmung  mit  Magnesia. 
VogeL  59.  668.  Ammoniakprobe 
{Nessler),  Chapman.  670.  Ammoniak 
u.  Kieselsäure.  Pribram.  56.  Saures 
weinsaures  Ammonium  krystallogra- 
phisch-optisch  untersucht.  Lang.  451. 
Jodammonium  n.  Salzsäure.  Haute- 
feuiÜe,  848.  Ammoniakyerb.  aus  dem 
Vesuv.  Palmieri.  349. 

Amylalkohol-;  Säureäther-;  Jodamvl-; 
Amylamin-;  Aethylamylamin-oxydation . 
Chapman  u.  Tfiorp.  1 13.  Amylalkohol- 
constitntion.  Erlenmeyer.  117.  But- 
lerow. 683.  AmylchlorUr.  Aethylamyl- 
äther.  Amylen.  Reboul  u.  Thtchot,  438. 
Salpetrigsaures  Amyl  u.  HJ.  Chapman. 
224  o.  734.  Tichbome.  734.  Sohwefel- 
amyloxyd;  Schwefelamyläthyl ;  Schwe- 
felamyläthyl  u.  Jodmethyl.  Saytzeff. 
358.    AmylwasBcntoff  aus  Terpentinöl 


Sacbverzeichniss. 


739 


mit  HJ.  Berthelot.  ^12.  Amylisopropyl. 
Schorlemmer.  1 .  Amylmethylaoeton. 
Popoff.  683. 

(Atnyiamiii)  Tetramylamxnoniainjodid, 
Salpeters.  Tetramylaramunium  krystal- 
lograpbisch- optisch  untersucht.  Lang. 
451.  Amylamine  aus  cyan-  u.  cyannr- 
saurem  Amyl.  Silva^  457.  Amylamin 
u.  Chloroform.  Hofmann.  664.  Isoamyl- 
amin  u.  seine  Verb.    Wärtz.  38. 

Am  yl-benzol;  -toluol;  -xylol.  Bigot 
u.  Fittig.  132. 

A  m  y  1  e  n ,  Jod ,  Quecksilberoxyd  n.  Al- 
kohol od.  Chloroform.  Lippmann.  17. 
Amylenoxydation  zu  Säuren  der  Oxal- 
säurereihe. Berthelot.  t09.  Chapman 
u.  Thorp.  113.  Amylenhydratconsti- 
tution.  Erlennieyer.  117.  Gechlortes 
Diamylenchl(^d  u.  gechlortes  Rutylen. 
Bauer.  393.  Amylen  u.  Amylenäthylat. 
Reboul  u.  Truchot.  438.  Amylen-  u 
PropyleD-platinchlorür.  Birnbaum.  51 8. 

Amylisopropyl  u. Diisopropyl. Schor^ 
lemtner.  1.  Isoamylamin.    Wärtz.  38. 

Amyloid  im  Eidotter.  Bareste.  64. 

(A^ylon)  spec.  Gew.  Flückiger   445. 

Amyl  Wasserstoff  ans  Terpentinöl  u 
HJ.  Berthelot  312. 

(Analyse).  Trocknung  d.  Verbindungen 
im  Gasstrom.  Rochleder»  126.  Qualit. 
Analyse  ohne  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelammonium.  Zettnow,  442. 
Organische  Analyse.  MttscherUeh.  496. 
Massanalyse.  Gibbs.  718. 

Anilinsalzreaction.  Roussille,  55.  Ani- 
lin zur  Prüfung  auf  Salpetersäure. 
Braun.  541.  Anilin  u.  HJ.  Btrihelot. 
311.  Anilin  u.  Oxalsäure.  Hofmann. 
162.  Anilin  u.  Rosanilin  u.  Chlor- 
wasserstoff-Terpentinöl. Lauth  u.  Op- 
penheim, 732.  Jodbest.  in  den  Rück- 
ständen d.  Anilinfabriken.  Freeenius. 
441.  Anilinbromid,  Aethylanilinjodid 
krystallographisch-optisch  untersucht. 
Lan^.  451.  Triohloranilin.  VohL  122. 
AnlUn  u.  Chlon>form.  Hof  mann.  662. 
Anilin  (Diphenylamin)  u.  wasserstoff- 
entziehende Mittel  (Violanilin).  Loire, 
Girard,  Chapoteaut,  18.  Mauranilin. 
Laire.  Girard^  Chapoteaut.  236.  Ani- 
linfarDenbildung.  Btaun.  276.  Anilin- 
farbstoffe. Lauth.  471. 

Anisaldehyd  u.  Natriumamalgam  n. 
Wasser.  Saytzeff  vl.  Samosadsky   678. 

Anisidin  gleich  Monamidophenolme- 
thyläther;  Isanisidin.  Brück.  205. 

Anisol.  Brück.  204. 

Anisolsnlfosäure.  KehtU.  201. 

(Anissäure)  Diasoanissäureimid.  Grie$$. 


164.  Anissäure  durch  den  Thierleib  in 
Anisursäure  Übergeführt.  Graebe  u. 
SehuUzen.  417. 

Anisursäure.  Graebe  u.  Schultzen.  417. 

Anthracen  u.  Aethylen;  u  Wasser- 
stoff; Darst.  aus  Reten;  u.  Benzol  u. 
Sumpfgas.  Bertheht.  36.  u.  Pikrinsäure. 
Berthelot  212.  Anthracen.  Berthelot 
221.  u.  HJ.  Berthelot  312.  715. 

Anthracenwasserstoff  gleich  Di- 
tolyl.  Berthelot  312. 

Antimon  fluor  i  de-Fluoralkalien.  Ma- 
rignac,  111. 

Antozonu  Fette u. Kohlenwasserstoffe. 
Schönbein.  93. 

Apfelbaum  rinde.  Rochleder,  237. 
671. 

Argyraescin,  Aphrodaescin .  Roch- 
kder.  528. 

Arsenbestimmung  in  Kiesen.  Muck. 
443.  Arsenprttfung  nach  Marsh.  Mohr. 
447.  ArsenchlorUrdarst.  Chevrier.  57. 
ArsenchlorUr  u  HJ.  Hautefeuille.  335. 
Arsenfluoride-Fluoralkalien  Marignac. 
111.  Arsensäuren- Aether.  Crafta.  305. 
Arsens.   Doppelsalze.   Lechartier.  563. 

(Atome)  Austausch  bestimmter  Atome 
bei  UmsetzuDgen.  Maly.  44. 

Avornin  u.  Avominsäure.    Kubltf.  26. 

Azobenzid  u.  Oxydationsmittel,  PCls, 
C1H6^.  Gelber  Farbstoff  aus  1  At.  Azo- 
benzid u.  2  At.  Azotolttid.  Alexe^eff.  33. 

Barium,  Schwefels,  s.  Zersetzung  d. 
Hitze.  Boussingault  476.  Baryt  u.  66s. 
Kolb.  380. 

Basen  org.  ihre  Supeijodide.  Jörgen- 
sen.  619. 

Behenolsäure,  Dioxybehensre. Haute- 
knecht  577. 

Benzaldehyd  s.  Benzoylwasserstoff. 

Benzamid  n.  Chloressigsäure.  Jazuko- 
witsch.  466.  u.  gebromtes  Benzamid. 
Engler.  508. 

Benzensäure.  Cariua.  128. 

Benzerythren.  Berthelot  212. 

Benzoesäure  aus  Benzylohlorid.  Lauth 
n.  Grimaux.  f  6.  durch  Oxydation  yon 
Styrol  erhalten.  Berthelot  109.  aus 
Benzol  u.  Ameisensäure,  bei  Oxydation. 
Carius.  631.  Benzo4$säure  übergef.  in 
Benzaldehyd.  Baeyer,  90.  Benzoesäure 
n.  HJ.  Berthelot  310.  Benzo^saures 
Kalium  d.  d.  elect.  St.  zerlegt.  Ber- 
thelot 310.  Benzoesäure- Aethyl-,  u.  -Me- 
thyl-oxydation.  Smith.  222.  Diazoben- 
zoS-;  -salyl-;  -dracyl-;  auis-,  -hippur- 
sänreimid.  Griess.  164.  a-  u.  ft-Brovn- 
amido-  u.  Amidobenzo^säure.  Hübner 
47* 
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tt.  Mecker,  564.  Aethylbenzo^säure 
Kromdrazylsäure.  Therephtalsäure.  Fit- 
iig  u.  König.  167.  Dichlordracylsäure, 
Pieper.  403.  TrichlordracjlsHure.  Ja- 
nasch. 404.  aus  Hydrophtabäure  Graebe 
u.  Born,  410.  Chlorbcnxoösaure  d.  d. 
Thierleib  in  Cblorhipparsäure  überge- 
führt. Graebe  u.  SchulUen.  417.  Oxy- 
benzo^säure  nnd  Methoxybenzoggäure. 
Graebe  u.  Schnitzen.  418.  Chlorsalyl- 
säuredarstellung.  Glutz,  667.  Benzo- 
glycolsfture  n.  H.  HydrobenzoSsäare. 
Otto,  6S5.  Nitrob6nzo<3säure.  Beilstein  u. 
Kuhlberg.  513.  Nitrodracylsäure  a.  Thio- 
nessal.  Fleischer.  376.  Paranitroben- 
zoSsfture  aus  Paranitrobenzylalkohol 
Parachlorbenzo^säure  aus  Parachlor- 
bcnzylalkohol.  u.  aus  Parachlorbenzo6- 
aldehyd.  Beilstein  u.  Kuhlberg.  469. 
513.  SulfobenzoCsäure.  Merz.  433.  Ben- 
zosalicylwasserstoff.  Perkin.  346. 

Benzoln  u.  Salzsäure  (Lepiden).  Ztntn. 
313.  Hydrobenzoln  gleich  Toi uylcnalko- 
bol ;  desoxydirtes  Benzuln  gleich  Toluy- 
lenäther.  Limprichi  u.  Schwanert.  684. 

Benzol  aus  Campher.  Köbrich ,  JUke^ 
Fitttg.  104.  aus  Mellithsäure.  Baeyer, 
132.  aus  Phenol.  KekuUxu.  Szuch.  193. 
aus  Bittennandelöl ;  Anilin  u.  Diphenyl 
mit  HJ.  Berthelot.  310.  aus  Hydro- 
phtalstture.  Graebe  m.  Born.  410.  Ben- 
zol. KekuU.7,\\.  tt.  Ghlorigsfturehydrat 
(GsHs-e^B).  ßarius.  90.  IndigoentfUr- 
bung  durch  Benzol  u.  Homologe.  Ber- 
thelot.  352.  Benzoloxydation  m.  Schwe- 
fels, u.  Chlors.  Kalium.  Trichlorphe- 
nomalsäure,  Bemsteinsäuro,  Phenakon- 
säure.  Cariu8.11.  Benzensäure,  Phenose. 
Carius.  128.  Oxybenzensäure.  Carius. 
629.  Benzol  u.  Ameisensäure  bei  Oxy- 
dation. Carius.  631.  Benzol  u.  Sumpf- 
gas (Bild.  T.  Anthracen  u.  Naphtalin). 
Bertholet.  36.  Benzol  m.  Sumpfgas  in 
Tolnol  mit  NHs  in  Anilin  übergeführt. 
Bertholet  379  Benzoläthyl  u.  Benzol- 
diäthyl  u.  Abkömmlinge.  Aethylben- 
zoösäure.  Bromdracylsäure.  Fittig  u. 
König.  167.  Benzol;  Aethylbenzol ; 
Chlorbenzole  u.  HJ.  Berthelot  310. 
Dimethylbenzol.  Fittig,  Ahrens,  Mat- 
theides.  523.  Amyl-benzol  u.  Brom ; 
tt.  Salpetersäure  BigotM.  Fittig.  132. 
Brom  u.  Benzol.  Mensel  323.  Griess. 
536.  Monochlorbenzol  und  Schwefel- 
säureanhydrid. Otto.  144.  u.  Schwefel- 
säure. Otto.  145.  Benzol  u.  Chlorben- 
zole, ihre  Dichte,  Siedep.  u.  Schraelzp. 
u  spec.  Yol.  Jungflelsch.  857.  Chlor- 
benzol aus  Benzol  und  Phenol.     Otto. 


614.  Ganz  gechlortes  Benzol  gleich 
Julin*8  Chlorkohlenstoff.  Bns.set  732. 
Trichlornitrobenzol ;  Trichloranilin. 
Vohl.  122.  Betabijod-,  Betobibrom-. 
u.  Betachlorbrom-benzol.  Griess.  536. 
Benzol-  u.  Benzylchloride  u.  Nitrover- 
bindungen. Beilstein  u.  Kuhlberg.  513. 
Nitrobenzol  aus  Toluol.  KekuU.  225. 
Xitrobenzol  n.  Bittermandelöl.  Waa- 
ner.  416.  Nitrobenzolred.  (Azobenzid). 
AUxeyeff.  33.  BenzolcyanUr  Hofimann. 
662.  Triamidobenzol.  Caro  u.  Griess. 
278.  Phenylschwefelsäure.  Wasch- 
tschenho'Sachartschenko.  33.  Destilla- 
tion der  sufobenzols.  Salze.  Sulfoben- 
zolen.  Phenylsulfid.  Stenhouse.  626. 
Sulfobenzolamid,  Bromoxybenzylbisul- 
für,  Sulfubenzolchloiür ,  Benzol-  und 
Chlorbenzol-  schweflig^  Säure ,  Sulfo- 
chlorbenzolchlorür ,  Sulfochlorbcnzol- 
säure.  Otto.  612.  Sulfophenylenäthylen 
daraus  Phenylsulfhydrat  Ot/o.  257. 
Benzolschwefelsäurechlorttr  und  Cyan- 
kalium.  OUo.  263.  Chlorphenylschwe- 
fclsäure.  Glutz.  595.  Monochlorbenzol 
n.  Schwefelsäureanhydrid.  Chlorsulfo- 
u.  Suifo-benzolsäure.  OUo.  609.  Ben- 
zolschweflige Säure  u.  Wasser.  Otto. 
262.  Benzolschweflige  Säure  u.  Oxy* 
phenylbisulftlr.  Sulfobenzid  u.  Sulfo- 
benzolsäure.  Otto  u.  Gruber.  611. 
Benzol  aus  Phenol  mit'  P2S5.  Destill. 
des  benzolsulfosauren  Natriums.  Ben- 
zol8ulfh)drat,  Benzolsulfid.  KekuU  u. 
Szuch.  193.  Benzylsulfhydrat  stehe 
Phenylsulfhydrat.  Otto.  257.  Phenyl- 
sulfhydrat, -bisulfld  und  Bromphenyl- 
sulfid.  Wheeler.  436.  Chlorphenylsiüf- 
hydrat,  Chlorphcnylbisulfür.  (Chlor- 
benzolschweflige  Säuie  aus  Sulfochlor- 
benzolchlorür  u.  H.)  Otto.  146.  Di- 
phenyl u.  Aethylen.  Berthelot.  35. 

Benzonitril  u.  Benzoesäure  aus  Phe- 
n^lformamid.  Hu/mann.  163.  Benzo- 
nitril u.  Brom-,  Jod- wasserstoffsäure. 
Henry.  222.  u.  Brom  Wasserstoff.  Eng- 
ler.  508.  Nitrirtes  Benzonitril.  Beil- 
stein u.  Kuhlberg.  513.  BenzolcyanUr. 
Hofinann.  662. 

Benzoyl Wasserstoff  aus  Benzoesäure  u. 
Phtalsäure.  Baeyer.  90.  Bittermandelöl 
u.  Rosanilin.  S6hiff.  176.  a.  HJ.  Ber- 
thelot. 310.  u.  wasserentziehende  Mittel. 
Louguinine.  351.  Best,  seines  Gehaltes 
an  Nitrobenzol.  Wagner.  416.  Wil- 
liams. 432.  Benzoyl  Wasserstoff  u.  Essig- 
säurcanhydrid.  Hühner.  277.  mit  Na 
in  Stilben  übergeführt.  Williams.  432. 
Parachlorbenzoylwasserstoff.     Beilstein 


SachTorseiehniss. 


741 


n,  Kuhlberg.  467.  513.  Bittermandelöl- 
Chlorid  au8  Benzylchlorid.  Lauth  a 
Grimaux.  16. 

Benzoylohlorid  u.  Weinsäure.  Per- 
kin.  243. 

(B  e  n  z  j  1  alkohol)  Paranitro- ;  Parachlor- ; 
Dichlor-benzylalkohol.  Beiistein  u. 
Kuhlberg,  467.  Nitrobenzylalkohol  u. 
Nitrobenzylchlorid.  Grimaux.  562.  Ben- 
zylamine.  LimpHcht.  449.  Benzylbro- 
mür.  Lauth  u.  Grimaux,  378.  Benzyl- 
bromid.  Beilstein.  281.  Benzylchlorid, 
mit  Salpetersäure  oder  Bleioxyd  in 
Benzalkohol  verwandelt,  Phenolbenzyl- 
äther  XL,  Yalerylbenzyläther ;  §ein  Ver- 
halten gegen  Rosanilin  u.  seine  Oxy- 
dation zu  Benzoesäure;  Umwandlung 
d.  Chlor  in  Ghlorbenzol  u.  daraus  Bit- 
termandelöl. ".Lauth  u.  Grimaux,  16. 
Benzyl-;  u.  Nitiobenzyl-chloride.  Beii- 
stein u.  Kuhlberg,  467.  513.  Benzyl- 
sulfür,  Benzylbisulfllr.  Benzylsnlfhy- 
drat.  Fleischer,  376. 

Berber  in  aus  Coscinium  fenestratum. 
Stenhouse,  307. 

Bernsteinsäure  im  Thierleib.  Meiss- 
ner u.  Sheparrl.  4.  aus  Benzol.  Carius. 
72.  aus  /S-ChlorpropionsSure  (ausGly- 
cerinsäure).  Gleich  der  gewöhnl.  Bem- 
steinsäure,  nicht  gleich  der  Bernstein- 
säure aus  gewöhnl.  Cyanpropionsäure. 
Wichelhaus»  247.  aus  Monochloräthyl- 
chlorttr.  Erknmeyer.  593.  Shnpson. 
673.  Bemsteinsäurcäther,  Zn  u.  Jod- 
äthyl. Claus.  136.  Bemsteinsäurechlo- 
rtd  u.  Zinkäthyl.  Wischin.  46.  Bern- 
steinsäurechlorid und  Weinsäureftther. 
Perkin.  243.  Bcmsteinsäure  u.  HJ. 
Berthelot  214.  Bcmsteinsäure  u.  Was- 
serstoff (bleibt  unverilnd.).  Claus.  136. 

Biäthyläthyläther.  Lieben.  181. 

Bi chlor sulfobenzid.  Otto,  143.  609. 

Billinyerdindarst.  Phipson.  731. 

Bienenwachsprttiiing  auf  Paraffin. 
Wagnsr.  416. 

Bitumen  u.  HJ.  Berthelot,  312. 

Biuret  gleich  AUophansäureamid.  Biu- 
retdarst.  Huppert  u.  Dogiel  691. 

Blausäure  u.  Salzsäure.  Gautier.  657. 
tt.  Aldehyd  (Milchsäure).  Simpson  u. 
Gautier.  660. 

Blei  (Capülarwirkung).  Becquerel  374. 
Bleibestimmnng  durch  Fällen  mit  Zink. 
Stolba.  605.  Bleiweissdarst.  durch  Lö- 
sen von  Bleioxyd  in  Kali  und  Fällen 
mit  Kohlensäure.  Spence,  26.  schwe- 
feis. Blei  u.  NH3.  Rodwell.  ZbO.  schwe- 
feis. Blei  B.  Zersetz,  d.  Hitze.  Bous 
singault,  476.  Bleisuperchlerid  u.  Ab- 


kömmlinge.  Nicklh.  45.  Blei  u.  HJ« 
HBr,  HCl.  Haute/euilU.  348. 

Blutnach Weisung  u.  Hämindarstel- 
lung.   Gwosden.  27. 

Bokkenoten.  Oudemans.  571. 

Borsäurehydrate  u.  -sulfat.  Merz.  121. 
Borsaure  Salze.  (Farbenllnderung.)  Le 
Roux,  190.  Borchlorid  u.  Cyan-methyl 
u.  -äthyl.  Gautier.  14.  Boniluminium 
(graphitf.  Bor).  Wöhler,  69.  Borsäure 
u.  £i Weisskörper.  Brücke.  539. 

Borneol.  Baubigny.  71. 

Brassyl  säure,  Brassidinsäure.  Hauss- 
knecht 577. 

Brechung  Ton  Salzlösungen.  Fouqu€n 
161. 

Brenzeatcchin  ans  Kaffeesäure.  Hla- 
siweiz.  269.  aus  Kreosot.  Probst  2(«0. 
Gorup'Besanez.  298.  aus  Sulfophenol- 
säure  und  Kalihydrat.  KekuU,  301. 
643. 

Brenzitatraubensäure.  aus  Ita- 
weisäure.    Wilm,  135. 

Brenz  traubensäure.  Wichelhaus. 
472. 

(Brom)  unterbromigsaures  Natron  zur 
N-abscheidung.  Dietrich.  444.  Brom- 
salzdarstellung. Fautt  730.  Brom- 
schwefet.  Faust  730. 

Bromamid o-benzoKsäure  (er  u.  fl).  Hüb- 
ner  u.  Mecker.  564. 

Bromben  so  ä säure.  J/eii«ei  323.  {ßU 
Griess,  536.    . 

Brombenzole    Mensel  323. 

Bromdrazyl säure.  Fitda  u.  König, 
167.  aus  ßrompropylbenzol  u.  Toluol. 
MeuseL  322. 

Bromgallus-;  -pyrogallus- ;  -oxy- 
phensäure.  JUasiwetz.  285.  Bromgal- 
lussäuren. Grimaux.  431. 

Bromhypogäsänre  und  ihr  Bromid. 
Schröder,  501. 

Brompalmitolsäure.  Schröder. bOZ. 

Bromphenolabkömmlinge.J3rucAr. 
202. 

Bromphenylsulfid.   Wheeler.  436. 

Brompropylbenzol.  MeuseL  322. 

BromrieinölsäureabkÖmml.  Ulrich, 
545. 

Bromtoluol  u.  Benzylbromid.  Beil" 
«tem.281.  Bromtoluoldarst.  J^i7%.  337. 

Brom-,  Dibrom-,  Bromnitro-paratoluyU 
säure.  Ahrens.  525. 

Bromzi  mm  tsäurenu.  Abkömmlinge. 
Glaser.  65. 

Brucinsuperjodideu.  ähnlicheVerb. 
Jörgensen.  621. 

Bttohenholzkreosot.  Probst  280. 

Buttersäure  u.  HJ.    Berthelot   214. 
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Buttersäure-  u.  Battersüureätherberei- 
tun£;.  Stinde.  315.  Butters&ure  auiFi- 
lixB&ure.  Orabow»k%.  460.  aus  Cain- 
ceiin.  Roehleder.  538.  Isobuttersflure 
u.  ihr  Aldehyd.  Butlerow.  367.  Ozj- 
isobuttersäure.  Markownilcoff.  434. 

B  u  t  y  1  alkoholooDstitution.  Erlenme^er, 
117.  Butylalkohol ,  Trimethylcarbmol 
enthaltend.  Butlerow,  367.  '  Isobutyl- 
alkohol  (Pseudopropyloarbinol).  BtUle- 
row.  361.  367.  Pseudobutylalkohol. 
BntUrow  u.  Oasokin,  6S1.  llrimethyl- 
carbinol  (Isobutylalkohol).  Butlerow, 
683.  Schwefelbutyl.  Saytzeff.  358. 
Butylwasserstoff.  BertkehL  214. 

B  tt  t  y  1  e  n  aus  Zinktttbyl  u.  Bromäthylen. 
Ckapman.  127.  Pseudobutylen.  But- 
lerow. 364. 

Bntyronitril  u.  Brom.  EngUr,  21. 

Butylwasserstoff  mit  HJ  a.  Butter- 
säure u.  Bernsteinsäure.  Berthelot.  2\\ 

Butyryl-Glycolsäureäther  u.  Butyryl-, 
tt.  Acetyl-Butyllactinsäureäther.(;a/.  64 

Cvadmiumkaliumjodid  u.  Pflan- 
zeaalkaloide.  Marmi.  572. 

Cäsium,   schwefelsaures,  saures  wein 
saures  krystallographisch-chemisch  un- 
tersucht. Lang.  451. 
Caffeldin.  SchulUen.  614. 

G  a  i  n  0  i  n  ,  Caincigenin,  Caincetin.  Roch- 
leder. 537. 

Calabarbohne  (Physostigmin).  Hetae. 
137. 

Campher u.  Natrium.  Methyl- u.  Amyl- 
campher  Baubigng.  71.  u.  sohmelzcn- 
des  Chlorzink.  (Benzol  (?),  Toluol,  Xylol, 
Cumol,  Cymolu.€iiHio).  Köbrich,  JiUcey 
Fiäig.  104.  u.  Phosphorchlorid.  Lou- 
guinxne  u.  Lippmann.  729. 

Cantharidin.  Dragendorff.  187.  Can- 
tharidinsäure  u.  Satze.  Masing  u.  Dra- 
gendorff. 464. 

Capillarwirkungen.  Becquerel  374 
455.  515. 

Caproylchlorid  u.  Zinkmethyl.  Po- 
poff. 683. 

Caprylenbromttr,  Bromcaprylen. 
Ruhten.  402. 

Capryliden,  Caprylentetrabromid, 
disHiiBr.  Ruhten.  403. 

C  a  r  ba  c  e  t  o  X  y  1  s  äu  r  e.  FTicAcMattf.  470. 

Carbohydrochinonsäure  gleich 
Protooatechusäure.  Barth.  275. 

Carminsäure  tf.  Carminroth.  Hlasi- 
wetz  u.  Orabowski.  207. 

Carotin.  Htuemann.  190. 

Casein  (Para-;  Gluten-)  (Legumin). 
Ritthausen.  287. 


Gate c hin.  Hlaaiwetx.  487. 

Cer.  Afarignac.  721. 

0  e  t  e  n  u.  Abkömmlinge  u.  Cetylen.  Ch^ 
denius.  152. 

Cetylen.  Chydenius.  152. 

Chi  nah  äsen  super  Jodide.  Jürgen" 
aen.  622. 

Chinagerbsäure.  Remhold.  458. 

Chinaroth.  Remhold.  459. 

Chinasäure  im  Thierleib.  Meissner  u. 
Shepard.  4.  in  Qalium  mollugo.  OeA- 
ren.  28. 

Chininprttfung  auf  Salicin.  ParroL 
447. 

Chinolinblau.  ^a</^r  u.  A/«rz.  343. 
Chinolinhomologe.    Williams.  427. 

(C  h  i  n  o  n)  Dichlorhydrochinon  u.  Chlor- 
anil  u.  sulfophonissaure  Salze  aus  Kreo». 
sot.  Frisch.  367.  Dichlorohinon.  FausL 
727.  Chinontetrachlorid  u.  PCls  ( GsCl«- 
Bildung).  Chinontriohloriddarstellung 
aus  dem  rohen  Chloranil.  Graehe.  39. 

Chinovagerbsäure.  Remhold.  459. 

Chinovin.  Rochleder.  537. 

Chloracetylu.  Zinkamyl.  Popoff.  683. 

C  h  1 0  r-ä  t  h  y  1 ;  -amyl  u.  'Wasser.  But- 
lerow. 367. 

Chlorallyl.  Oppenheim.  696. 

Chloramid o-dracylsäure  u.  -salyUäure. 
Hühner  u.  Biedermann.  567. 

Chloranil  u.  PCls.  Graehe.  39.  Chlor- 
anil aus  Kreosot.  Frisch.  397. 

Chlorarseniat darst  Lechartier.  563. 

ChlorbenzoUsäure  in  Chlorhippur- 
säure  verwandelt  Graehe  u.  SchulUen. 
417.  Parachlorbenzo^säure.  Beilstein  n. 
Kuhlberg.  468. 

Chlorbenzol  siehe  Bi  ttermandeldl* 
Chlorid.  Lauth  u.  Grimaux.  16.  «/un^ 
^ewcÄ.  357. 

Chlorbenzolschwefligsäure  Otto, 
148. 

Chlorbenzylalkohol  u.  -aldehyd 
Beihttein  u.  Kuklberg.  468. 

Chlorbrombenzol.  Griess.  536. 

Chloroaproyl  u.  Zinkmethyl.  Popoff. 
683. 

Chlorcyan  u.  Natriumalkoholat.  0&- 
Aott^en.  726. 

Chloresbigsäure  u.  Benzamid  giebt 
Hippursäurc.  Jazukowitsch.  466.  Chlor- 
essigsäure. Saytzeff  u.  Glinsktf.  675. 
Chloressigsäureäther  u.  kohlens.  Am- 
mon.  Heinis.  315. 
Chlorhippursäure.  ^ra€6e u.  jScAu/- 

txen.  417. 
Chlorkohlenstoff  (GsCh)  u.  alkohoL 
Schwefel  wassertoffsohwefelkalium.^orC- 
l^.  127.  Julin's  Chlorkuhlenstoff  gleich 
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CUorbenzol.  Basset.  732.' 

Chloroform  u.  Anilin  <Fhcnylcyanttr) 
u.  Aethylamin  u.  Amylamin.  Hof- 
mann.  662. 

Ghlorphenol.  Dubais.  205. 

Chlorpropion«fiure  (/?)  Wtcheihaus. 
469. 

Ghlorpropionyl  u.  Zinkmethyl.  Po- 
poff.  683. 

Chlorpropylen.  Oppenheim.  696. 

Chlors  an  rebcstimniung.  Stelling.  540. 

Chlorsalylsäarodarst.  Glutz,  667, 

Chlorsohwefel  u.  Phosphor,  Arsen, 
Antimon,  Chlor,  Brom.  Jod.  Phosphor- 
sulfochioridbildung.  Chevrier.  57.  189 
Chlorschwefcl  zur  Schwefligegsäure- 
ätherdarst.  Endemann.  100.  Chlor- 
schwefel a.  Metalle  u.  Schwefelverb. 
Baudrimant.  189. 

Chlorsch wefelkohlenstoff.  (Chlor- 
sulfoform).  ffartley,  127. 

Ghlortolaole.  Beilstein  u.  Kuhlberg. 
513. 

C  h  1  o  r  V  al  e  r  i  an  sali  r  e.iScA/e6fMC^.221. 

Chorvinyl  oder  Bromvinyl  u.  essigs. 
Hg  u.  Unterchlorigs&urehydrat.  Sayt- 
zeßvL.  Glinsky.  675. 

Cholesterin.  Otto.  691. 

C  h  o  1  i  n  gleich  Nearin.  Dybkowsky.  384. 

Chrom  Trennung  v.  Eisen  u.  Thoncrde. 
Barff.  412.  Chromsaures  Kupfer  zur 
Schwefelbestimmung.  Otto.  604. 

Chrysen  u.  Aethylen;  a.  Wasserstoff. 
Berthelot.  36.  u.' Pikrinsäure.  Berthe- 
ht.  212.  221.  Chrysen.  FViizsche,  293. 

Chrysogen.  Fritzsche.  293. 

Chrysotoluidin.  Zaire,  Girard,  Cha- 
poteata.  19. 

Cichorien  an  alyse.  Schuh.  59. 

Cinchonindest.    Williams.  427. 

Citrachlorbrenz Weinsäure,  Me- 
saohlorbrenzweinsäure.  Swarts.  648. 

Citronensäure  in  Oalium  moUugo. 
Oehren.  28.  Citronensäure  u.  Wein- 
säure u.  A.  beim  hohen  Erhitzen  mit 
Wasser.  MarhownikoffxL.  Purgold.  264. 
Citronensäure  u.  Weinsäure  ihre  Tren- 
nung. Chapman  u.  Smith.  413.  Citro- 
nensäure. Rochleder.  671. 

Coccinin.  Hlasiwetz u.  Grabowski  210. 

Coiophen.  Berthelot  312. 

Golophonium llberAihrung  in  Abie- 
tinsänre.  Flückiger.  556. 

Columbit  im  Wolfram.   Phipson.  701. 

Copairabaltam  n.  Copairasäure.  (Ma- 
raeaibobalsam.Mani8oham-Quxjunhan.) 
Flückiger.  555. 

Cresol.    WUrtz.  300. 

Crocin.   YFem.  554. 


(C  ro  to  n  s  ä  n  r e)  Aothylcrotonsäure.  Geu' 
ther  u.    Wackenroder.  710. 

Cumarin,  üeberfUhrung  in  MelUot- 
säure.  Zwenger.  581. 

iCumarsäure)  Hydroparacumarsä  ure. 
MaUn.  569.  655.  ' 

Cumidin  aus  Cumol  des  Steinkohlen- 
theers.  Schaper.  13.' 

C  u  m  i  n  o  1  durch  wasserentziehende  Mit- 
tel in  Cymol  verwandelt.  Louguinine* 
351.  Cuminol.  Claus.  695. 

Cumol  Oxydation ,  Nitrocumol ,  Cumi- 
din, Paranitroxylylsäure ,  Xylylsäure. 
Schaper.  13.  Cumol  aus  Campher  u. 
Abkömmlinge.  Köf  rieht  Jiticcj  Fittig. 
104.  aus  rOmisch  KUmmelöl.  MeuseL 
322.  Cumol  a.  HJ;  BertheloL  310. 

Curarindarst.  Dragendorß.  28. 

Cntioularsubstanz.  Meissner  Mud 
Shepard.  5. 

C  y  a  n  u.  Amidobenzoäsäure  u.  Homologe. 
Griess.  533-  Cyanerkennung  neben 
Chlor.  Barß,  734. 

Cyanessigsäure  und  Wasserstoff. 
Wheeler.  69.  Cyanessigsäure  Salze. 
Meves.  608. 

Cyaninabkömmlinge.  Nadler  u.  Merz, 
343.  Cyan-methyl,  u.  -äthyl  u.  Chlor-, 
Brom-,  Jod-  u.  Schwcfel-wasserstoff  u. 
Chlorbor.  Gautier.  14.  666.  Hoßnann. 
662. 

Cyansulfid,  Cyanselenid.  Schneider, 
128.  Sulfocyansäure-Aether  u.  BtH  u. 
JH.  Henry.  222. 

Cyanwasserstoff  u.  Chlorwasserstoff 
(eine  Base  daraus).  Gautier.  657.  u. 
Aldehyd  (Milchsäuie).  Simpson  u.  Gau- 
tier.  660.  Ferro-  u.  Ferricyanide  u. 
Alkalien.  Skey.  57.  Ferrocyandoppel- 
salze.  Reindel.  288.  Cyansilber  u.  Jod- 
methyl; -äthyl;  -amyl.  Hofmann.  665. 
Gautier.  666. 

Cymol  aus  Campher  u.  Abkömmlinge. 
Köbrichj  JilkCf  Fittig.  104-  Louguinine 
u.  Lippmann.  729.  aus  Steinkohlen- 
theer.  Berthelot.  213.  713.  aus  Cumi- 
nol. Louguinine.  351. 

Dampf  dich  tebestimmung.  Watts.  481. 
Dampfirerschluokung  durch  Kohle. 
Hunter.  223. 

DecylchlorUr.  Rsboul  u.  TruchoL  438» 
Deoylen,  Monobromdecylen  u.  Dece- 
nylen.  Reboul  u.  Truchot.  515.  Deoyl- 
wasserstoff  a.  Naphtalin.  ßertheloL  310. 

Diäthoxalsäure.  Oxydation.  Chap^ 
man  XL  Smith.  308.  Geuther  u.  Wacken- 
roder. 711. 

Diäthylaooton.  iSier«cA.  248. 
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Dittthylbensol,     Aethylbeoiodsäare. 

Fittig  u.  Könip.  167. 
DiallyltetrabromUr.    WürU.  430. 
Diamylenchlorid,  gechlortes,     und 

GioHitCL  Bauer.  393. 
Diaaobenzo§-;  Diazodracyl- ;  Diazo- 

salyl-;  Diazoanis-;  Diazohippur-säure- 

perbromid  u.  NHa  (Bild.  v.  Diazoben- 

zuösäureimid  u.  z.  w.).    Grit»»,  164. 
Diazophenyl  Bch  wofelstture.       IVcuch- 

tschenko'Sachartschenko,  33. 
Dibromtolttol.   Fiiüg  u.  König,  338. 
DiohlorcfainoD.  FausU  727. 
Di-,  Tri-chlordracylsäure.     Pieper,   403. 

Janaseh.  404. 
Dichtigkeiten  der  Phosphorsäurelö- 

zQjigen.   (Fa^.  159.  u.  Brechung  von 

Salzlosungen.  Fouqu^.  161.  Dichte  des 

Benzols   n.  Chlorbcnzole.    Jungjleisch. 

357. 
D  i  d  y  m.  Marignac,  72 1. 
Diffusion  ▼.  Rohr-  u.  Traubenzucker 

u.  Gummi  u.  Albumin.  Hoppe-Seuler.  29. 
Diglycolaäure.    Geuther  u.    Wachen- 

roder.  706. 
Dihydroxylbenzole.    KekuU,  301. 
Dihydrozylnaphtalin  />lMar^  302, 
Dijodaceton.  Simpson,  375. 
Diisopropyl  u.  Amylisopropyl.  Schor^ 

lemmer.  1.  zweifach  gechlortes.  Schor- 

lemtner.  75. 
Dimonobro m-acet-,  -propion-,  -butyr 

am  id.  Engler,  20. 
Diinonochlorallylamin    aus  NHs 

u.    Triohlorhydrin.     DimonochloraUyl 

äthylamin  aus  dem  vorigen  mit  Jod< 

äthyl.  Engler.  22. 
DLnaphtyl   u.  Abkömmlinge.     Lossen, 

419. 
Dioxymethylen.     Heintz.    87.      aus 

Hexamethylenamin   u.  Säuren.    i?u//e- 

row.  368. 
Diphenyl  u.  Acthylen.  Berthelot.  35. 
Diphenyloxamid.  Ilo/mann,  162. 
Di-phenyl-,   -tolyl-amin   u.   wasserstoff- 

entzichende  Mittel.  Laire^  Girard,  Chon 

poteaut.  18. 
Disalic^l  Wasserstoff.  Perkin.  346. 
Dispolin.    Williams.  428- 
DisBociations  theorie  von  Deville. 

Schröder  v.  d.  Kolk.   185. 
Disulfonaphtalinsäiire.      Dusart, 

301. 
Ditolyl.  iFT//i>.    118.  Berthelot.  312. 
Dixylyl.  ^Arciw  u.  Ktti^.  525. 
Dttngst offuntersuch.    Ütohmawii.  446. 

E  i  gelbfarbstoff.     Städeler.     415.     Ei- 
wcisskOrper  u.  Borsäure.  Brücke.  539. 


Eisen  seine  GaeTerscUaokvng.  C7r«iA<m. 
143.  Meteoreisen  wasaeivtoltbaltig. 
Graham»  475.  Trennung  ▼.  Thonerden 
u.  Chiom.  Barff.  412.  Bestimmung  mit 
Kupferchlorllr  (volum.).  Hoch  u.  Ctenam. 
442.  schwefelsaures  Eisen  u.  Schwefel. 
iStolba.  92.  Ferroeyaudoppelcjanttre. 
Reindel.  288.  Sulfocyaneisen.  iSX;ejr' 
735.  Eisenoxydulsalze  u.  chlorsaurea 
Kali.  Tichbame,  348.  EisenoxydalsalM 
u.  Kupferoxydsalze.  Bramn,  56S.  Eisen- 
chlorid seine  NichtflUohtigkeit  beim 
Abdampfen.  fVesenius.  605. 

Eleotrische  Säule  und  Pikrinsäure. 
Duchemin.  349. 

EleetrooapiUarwirkung.  Becquerel, 
515. 

Eleotroly se  v.  Schwefelverb. i^tfjf.  182. 

EUagsäure  a.  Granatgerbaäure.  Rem- 
bald,  462. 

Erden  und  ein  (Kohlen-)  Sfturestrom. 
Gernez.  348. 

Eruoasäure abkUmmlinge.  Monobrom-, 
Oxy  erucasäure.  ffaussknecht.  577. 

E  r  y  th  r  i  t  ans  Orseillefl echten.  Sten^ 
house.  323. 

Essigsäure  aus  Methylaceton.  Chap' 
man  u.  Smith  440.  Essigsäurebestim- 
mnng  im  rohen  essigsauren  Kalk.  /Ve- 
senius.  444.  Essig  -methyl-;  -äthyl- ; 
-amyl-oxydation.  Chapman  n.  Thtrrp. 
114.  Essigäther,  Isopropyljodttr  u.  Na- 
trium. Frankland  u.  Duppa.  119.  Es- 
sigäther  und  Natrium.  Kolhe,  636. 
Essigsaures  Phenol  und  Schwefelwas- 
serstoffschwefelkalium (Thiacetsäure). 
Kekuli.  196.  Essigsäure,  Ghloressig- 
säure  iOxaläther).  und  Schwefelphoe- 
phor.  Loew.  20.  Chloressigsäureäther 
u.  kohlensaures  Ammon.  Heintz.  315. 
Chlorossigsäure  u.  Benzamid  giebt  Hip- 
pursäUre.  Jazukowitsch.  466.  Ohlor- 
essigsäure.  Satftzeff  u.  Glinsky.  677. 
Cyanessigsäure  u.  Wasserstoff.  WheeUr, 
69.  Cyanessigsäure  Salze.  Meoes.  608. 
Isopropessigsäure.  Frankland  u.  Duopa, 
119.  Oxyäthylessigsäure  u.  Phosphor- 
säure  und  PhosphorcUorttr;  Diglyool- 
säure  u.  Mono-  u.  Di-äthyldiglyool- 
säure.  Geuther  n.   Wackenroder,  706. 

Essigsäureanhydrid  und  BenzoTl- 
wasserstoff.  Hübner.  277.  Kieselessig- 
säureanhydrid. Friedet  o.  Ladenbwrg. 
110. 

Essigsänreohlorid  und  ZinkamyL 
Popoff.  6S3. 

Ettidin.   Williamg.  429. 

Enxenit  sein  Thorerdegehalt  Chyde- 
nius.  94. 
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r  ftrbenftnderong  borsaurer  Salze. 
Le  Roux.  190. 

P  A  r  b  s  t  o  f  f  e  auf  Bpaiien.  Erdmann,  188. 

Ferro-  n.  Ferricyanide  v.  Alkalien, 
Skew.  67.  Ferro-  u.  Ferrid-cyanTer- 
biBdungea  maeianalyt.  su  bestimineii. 
GifUl  572. 

Pettarten, oitindieche.  Oudemans. 256. 
575.  Schaf-;  Bind-;  Schweine-;  Hände-; 
Katien-;  Pferde-;  ifenschen-fettzosam- 
menaetanng.  Schuixe  u.  Reinecke.  316. 

Pettittnren,  flüchtige  in  der  Galle. 
Doffiel  509. 

Filixgerbsttnre  u.  Fllixroth.  Malin. 
459.  Filixsfture  <Mono-  u.  Di-bntyryl- 
phloroglacin).  Grabowski,  460. 

Filter  ans  Sand  n.  Glas.  Gibbg.  720. 

Pisohgalle.  Otto.  690. 

Fleisehmilohsänre  im  Harn  bei 
Phosphorvergiftnng.  Schultzen.  138. 

P 1  n  o  r  ide  von  Antimon  n.  Arsen  u.  Alka- 
limetallen. Mariffnac.  11  \.  Fluorbor  u. 
Terpentinöl.  Berthelot  312.  Fluorman- 
gan verbindnngen.  Nicklis.  559.  Fiuor- 
Terbindnngen  u.  Darst  des  freien  Fluors. 
Prot.  698. 

Fluoren.  Berthelot.  713. 

Fraxin,  Fraxetin.  Rochleder,  528. 

Furfnrinsänrealkohola.Furfttrin- 
sttare  u.  Natriumamalgam.  Slalmann.  47. 

Graidinsfture.  Sehröder,  506. 

Galle,  Torkommen  fluchtiger  Fettsäu- 
ren in  ihr.  Dogiel.  509. 

Gallensteinanalyse.   Phipson.  731. 

Gallussäure,  Rufigallussaure ,  Oxy- 
chinon.  Malin.  192.  Gallussäure  aus 
Thee.  271.  ihre  Basicität.  HUuiwetzn. 
MaUn.  273.  aus  Bromprotocatechu- 
säure.  Barth.  275.  aus  Granatgerb- 
säure. Rembold.  462.  Bromgallussäure, 
Brompyrogallussäure  u.  Bromoxyphen- 
säure,  HUmwetz.  285.  Mono-  u.  Di- 
bromgallussänre.  Grimaux.  431. 

Gälfanische  Säule  mit  Silber.  Roul- 
Hon.  29.' 

Gase,  die  durch  Hiüse  t.  trocknen  Stof- 
fen entfernt  werden  können.  Bhimtritt. 
53.  Gase  der  ausgeglühten  Holzkohle. 
Sk^.  95.  Gastrennung  durch  CoUoid- 
scheidewände  u.  Metallwände  in  der 
Bothgluth.  Graham.  139.  Gase  des  Vul- 
cans  auf  Santorin.  FouqtU.  191.  Gas- 
analyse der  Gase  ▼.  Santorin.  Janssen. 
512.  GasTolumet  Best.   Schulze,  391, 

Gerbstoff  der  Rosskastanie.  Rochleder. 
76.  Kaffeegexbsäure,  Kaffeesäure,  Hy- 
drokaffeesänre.  HUuiwetz.  266.  China- 
gerbsäure.  Rembold.  458.  ChinoTagerb- 


säure.    Rembold.    459.    Ratanhiagerb- 

säure.  Grabowski.  459.  FiHxgeit>8äure. 

MaHn.  459.  Filixsäure.  Grabowski,  460. 

Gerbsäuren.  Hlasiwetz.  483. 
Gl a.s schütz  geg,  Flusssäure.  Stolba. 92. « 
Glucoside.  Hlasiwetz,  483. 
Glutaminsäure.  Rinhausen.  93.  286. 
G 1  y  c  e  r  i  n  krystallisation.      Crookes    u. 

Sarff.  70.   Glycerin  zur  Aufbewahrung 

▼on  Schwefelwasserstoff.   Lepage.  441. 

LOslichkeit  von  Salzen  in  Glycerin.  Vo- 

geL  732.  Glycerinoxydation.   Chapman 

XL,  Thorp.  116.  Glycerin  u.  HJ.  Berthefot. 

214.  Trichlorhydrin  u.  NH3.  Engler.  22. 
Glycerinsäure  u.  Brom.   Wicheihaus. 

471.    Phenylglycerinsäure.    Glaser,  67. 
Glycogen.  Bizio.  606. 
Glycol,  salzsaure  (Darst.)  Loman.  368. 

Jodwasserstoffs.  Glycol  u.  Zinkätbyl-  u. 

-mcthyl.  Butlerow  u.  Ossokin.  ^ß9.  Gly- 

ooljodhydrin.  Butlerowu.  Ossokin.  dSO. 
Glycolamidsäure.  ihre  Constitution. 

Kolbe.  47.  Ti-iglyoolamidsäurcabkömm- 

linge.  neintz.  88.  315. 
(Glycolsäure)   Destill,   glycols.  Salze. 

Heintz.  87.  Benzoglycolsäure.  Otto.  685. 

Diglycolsäure  u.    Mono-  u.   Di-ätbyl- 

diglycolsäure.  Geuther  u.  Wackenroder. 

707. 
Glycosid  aus  Kalmus.  FausL  730. 
(Gold.)  Vergoldung.  Dufresnt.  349.  Gold- 

chloridverb.  Weber.   382.    Kalium-  n. 

Ammonium-goldchlorid.     Darmstädter. 

608. 
Granat  gerb  säure.  Rembold.  462. 
Grönhartin  gl.  Taigusäure.  Stein,  92. 
Grunds  toffeigensohafton.  Gros^ 

hans  {Meyer),  218. 
Gummi  dimision.     Hoppe  -  S^ler.    29 . 

Gummi  mit  Wasser  erhitzt.  Loew,  5tO. 
Gyps  u.  Zuckerlüsungen.  Sostmann.  61 

Gypsiöslichkeit.  Church.  735. 

XXämatoidin.  Hohn.  414. 
H  am  in  darst.  Gwosden,  27. 
Harnsäure- u.  Kynurensänre-trennung. 

Meissner.  9. 
Harnstoff  Constitution.     Heintz.     88. 

ihre  Constitution.    Kolbe.  50.     Ham- 

stoffTormel.  ßTellzien.  153.  Claus.  155. 

Pseudohexylhamstoff.    Chydenius.  382. 

Hamstoffbestimmung  d.  unterbromig- 

saures  Natrium.  Dietrich.  444. 
Harnzuckerdrehung.     Hoppe-Sey- 

ler.  55. 
Harze.  Hlasiwetz.  483.  BarM.  608. 
H  e  X  a  c  h  1  o  r  X  y  1  o  n .  (rorup-Üexanes.  298. 
Hexamethylenarain.     ßntlerow    u. 

iiofen.  368. 


746 


ßachrerzeichniBS. 


Hexylohlorfir,  HexylbroinUr,  Aethjl- 
hexyläther,  Hexylen.  Reboul  u.  Tru- 
chot  438. 

H 6 xylen Oxydation  (ß).  Chapman  u. 
Thorp.  115.  Hexylen.  Reboul  u.  2Vu- 
chot.  438.  Hexylenbromid,  Hexoylen. 
Reboul  u.  Trurkot   514. 

Hexylwasserstoff  mit  HJ  aus  Ben- 
zol ;  Toluol ;  Indigblaa ;  Diphenyl ; 
Styrol;  Aethylbenzol ;  Anthracen;  Ben- 
zoesäare;  Bitumen  u.  Holz.  Berthelot 
310. 

Hippursäurebi Idung  im  Thierleib. 
Meissner  u.  Shepard.  %  ausBenzamid 
u.  Chloressigsäure.    Jazukowitsch.  466. 

Holz,  Holzkohle,  Steinkohle  und  HJ. 
Berthelot  312.  Holzkohle  zur  Oxyda- 
tion ab  Sauerstoifverdichter  veiivandt. 
Calvert.  439. 

Hu  raus  «XylylsUure).  Lefort  669. 

Hydrobenzoüsäure.  Otto.  685. 

Hydrobenzoin  gleich  Toluylenalko- 
hol.  Limpricht  u.  Schwanert.  684. 

HydrokaffeesUure.  Hlastwetz.  269. 
u.  Hydro-paracumar säure.  Hl(uiwetz  vl. 
Malin,  269.  654. 

Hydroph talsäure,  ihre  Salze  u.  Zer- 
setzungen durch  Hitze.  Brom  u.  Sal- 
petersäure. Graebe  u.  Born.  408. 

Hydroterephtalsäure.  Mohs.  68. 

Hydroxylamin  u.  Oxaläther.  Lossen. 
129. 

Hypogäsäure  (Monobrom-,  Bromid  d. 
Monobrom-hypogäsäure ,  Oxyhypogä* 
säure,  Palmitolsäure ,  Brompalmitol- 
säure,  Falmitoxylsäure,  Dioxypalmitin- 
säure,  Gaidinsäure.  Korksäurealdehyd  ) 
Schröder.  501. 

Hypoxanthin  aus  der  Nebenniere. 
Holm.  413. 

Idrialin.  Fritzsche.  292. 

1 1  m  c  n  i  u  m  u.  Aeschynit.  Hermann.  124. 
125.  limenium,  sein  Nichtvorhanden- 
sein. Marignac,  721. 

I  n  d  i  g  b  1  a  u-reduction ,  -abkUmmlinge, 
Schunck.  11.  Jndigreduction.  Braun. 
541.  Indol  aus  Oxindol  mit  Zinkstaub 
erhalten.  Baeyer.  90. 

Indium  im  Wolfram    ffoppe-Seyler.  27. 

Inosit  aus  d.  Nebenniere.    Hobn.   413. 

Inulin  aus  Helianthus  tuberosus.  Du- 
brunfaut.  306. 

Jodgehalt  «angeblicher)  der  Luft.  Nad- 
ler.  124.  Jodbestimmung  in  Laugen. 
Fresenius,  441.  Jodwasserstoff  als  Re- 
ductionsmittel  von  Fettreihekörper. 
Berthelot  213-  Jodwasserstoff  Zerle- 
gung durch  Hitze.    Haute/euille.   303. 


JodsUber.  Fizeau.  352.  ünterjodigc 
Säure  und  Kohlenwasserstoffe.  Lipp- 
mann.  17.  Ueberjodsäure.  Lauttck.  AiA. 
Dijodaceton.  Simpson.  375.  Jodäthyl  u. 
Dimonochlorallylamln.  Engler.  23.  Jod- 
äthyl, Schwefelsäureäther  und  Zink.  . 
Claus.  180.  Jod-methyl;  -äthyl;  -amyl 
n.  Cyansilber.  Hofinann.  664.  GaiOier. 
666.  Jodbenzol  (^).  Griess.bU.  Dijod- 
orsellinsäure.  Stenhouse.  325.  lose  Jod- 
verbindungen  mit  Resorcin,  Oroin, 
Phlorogluein.  Hlasiwetz  444.  Jodide 
org.  Basen.  Jörgensen.  619.  Jodstärke 
ihre  Entfärbung.  Pellet  352. 

Isäth ionsäure  u.  -anhydrid.  Bimm- 
stark.  566.  Isäthionsäurebildung  u.  ihr 
Verhalten  gegen  Schwefelsäure.  Meves. 
592.  Isäthionsäure,  Aethylisäthionsäure. 
Buchanan.  700. 

Isoamylaminu.  seine  Verb,  ^lirte.  38. 

Isobutylalkohol.  Butlerow.  36t. 

Isolin.  ßniliams.  429. 

Isopropaceton  u.  laopropacetonkoh- 
lensäure.  Frankland  u.  Duppa.  119. 
Isopropessigsäure.  Frankland  ^,  Duppa. 
119. 

(isopropyl)  Diisopropyl  u.  Amyliso- 
propy).  Schorlemmer.  1.  zweifach  ge- 
chlortes Diisopropyl.  Schorlemmer.  75. 
Isopropyloxydation.  Chapman  u.  Thorp, 
115.  IsopropyljodUr,  Essigäther  a.  Na- 
trium (Isopropacetonkohlensäore,  Iso- 
propessigsäure). Frankland  u.  Duppa. 
119.  aus  AUylehlorttr.  Oppenheim.  697. 

Iso-xylol  u.  -phtalsäure.  Fittig  u.  Vel- 
guth.  526. 

Itachlorbenzweinsäure.  Swarts. 
646. 

Itaconsäure  u.  Unterohlorigsäurehy- 
drat.  Wilm.  134.  Itaconsäureabkömm- 
linge;  Itaohlorbrenzweinsäure;  Itamal- 
säure; Itamonobrombtenzweinsäure;  Pa- 
raconsäure.  Swarts.  646. 

Itamalsäure.  Swarts*  646. 

Itaweinsäure  (Brenzitatiaubenafture) 
a.  Itaconsäure  u.  Unterchlorigsäurehy- 
drat.  WUm.  134. 

J  u  gl  a  n  s  regia.  Bluthen.  Rochleder.  1 92. 

K.affeegerbsäure.  Hlasiwetz.  266. 

Kaffeesäure,  Hydrokaffeesäure.  Hla- 
siwetz. 266.  Hydrokaffeesäure.  Hydro- 
paracumarsäure.  Hlasiwetz,  654-  Eaf- 
feesäuredarst.  Hlasiwetz.  699.  Viridin-' 
säure.   Cech.  736. 

Kalium-  u.  Natrium-treu nung  mit  Pla- 
tin chlorfd.  Finkener.  85.  salpetrigs 
Kalium.  Chapman.  411.  Übermangan- 
saures Kalium  u.  Metalle.   Gile^  412, 
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Kaliomralfide.  Schöne.  371.  Kali  a. 
e^.  Kolb.  380. 

(Kalk)  ozalsaarer,  krystallisirt.  Monier. 
57.  Best  des  schwefelsauren  Kalks  in 
der  Knochenkohle.  Heidepriem.  61. 
Kalktiegelbereitnng.  Forbet.  91.  Zer- 
setzung des  kohlensauren  Kalk's  (Island. 
Doppelspath)  durch  Hitze.  Dehray. 
302.  Kalk  u.  ein  Kohlensäurestrom. 
Gemez.  348.  Best  der  Essigsäure  im 
essigs.  Kalk.  f)resenim».  444.  schwel- 
saurer 8.  Zersetzung  d.  Hitze.  Bous- 
aingauU.  476.  Ausdehnung  des  Kalks 
beim  Brennen.  Dorlhac,  668.  Kalksu- 
perphosphat.  Unger.  669. 

Kalmus.  Faust.  730. 

Kamp  herharz.  Barth.  50S. 

K  i  e  8  Untersuchung.  Afuch  443. 

Kiesel  siiure  u.  Ammoniak.  Pribram.  56. 
Kieselessigsäureanhydrid.  Fritdel  und 
Ladenburg.  110.  Kieselsäurehydrate. 
Aferz.  122.  Kieselsäuremodiflcationen. 
Fremy.  239.  Kieselsäurechlorid  u.  HJ. 
Hautefeuiüe.  335.  Kieselfluorrerb.  Be- 
stimmung ihres  Wassergehalts.  Stolba. 
605. 

Kleb  er  Oxydation.  Riuhaueen.%^.  Olnt- 
aminsäure  aus  Kleber.  Ritthausen.  286. 

Knochenzusammens.  Zalesky.  57.  Best, 
d.  schwefeis.  Kalks  in  der  Knochen- 
kohle. Heidepriem.  61.  Knochensuper- 
phosphat Piccard.  187. 

Kobalt-  u.  Nickelatomgewicht.  Somma^ 
ruga.  153.  Winkler.  492.  Kobaltamin- 
▼erbindnngen.  Braun.  294.  Kobalt- 
reaction.  Skey.  350.  Kobaltcarbonat  u. 
seine  Bestimmung  als  Oxyd.  Braun. 
542.  Schwefclkobalt  Hiortdahl.  542. 

KoehsalsTerunreinignng  durch  Zink 
und  Zinkoxyd.  Siereck.  512. 

Kohlenoxyd  verschluck  ung  von 
geschmolzenem  Kupfer.  Caron.  9t. 

Kohlen  Säurebestimmung  Tolumetr. 
Scheibler.  59.  in  Mineralwässern.  Fre- 
»eniua.  387.  Kohlensäureausscheidung 
u.  Sauerstoffanfhahme.  Pettenkofer  u. 
Voit.  30.  Henneberg.  31.  Kohlensäuro- 
zersetznng  durch  Pflanzen  in  verschie- 
den gefi&rbtem  Licht  CailleteL  701. 
Kohlensäurestrom  u.  Erden  n.  Alkalien 
Gemez,  348.  Kohlensänreverschlnckung 
d.  Oxyde.  Kolb.  380.  Kohlensäure  der 
trop.  Seeluft.  Thorpe.  380. 

Kohle,  ihr  Dampfrerschluckungsver- 
▼ermögen.  Bunter.  223.  Kohlenstoff  u. 
HJ.  Berthelot.  312.  Kohlenstoff-,  Was- 
serstoff-,  Sauerstoffbest   Schuhe,  391. 

Kohlenwasserstoff  aus  Aceton- 
chlorid  (Aceton  u.  PCls)  u.  Zinkäihyl 


und  Ghlorkohlenstoff  und  Zinkäthyl. 
Friedel  u.  Ladenburg.  13.  Kohlenwas- 

.  serstoffe  u.  Antozon.  Schönbein.  93. 
krystallisirte  Kohlenwasserstoffe  des 
Steinkohlentheers.  FHtzsche.  289.  Ber- 
thelot.  713. 

Kolbenputzer.  Stolba.  92. 

Korksäurealdehyd.    Schröder.   504. 

Kreosol.  FHech.  396. 

Kreosot  (aus  Buchenholztheer).  Probst, 
280.  Gorup-Besanez,  298.  Kreosot. 
Frisch.  396. 

Kreuzdornfrttohte.  Lefort,  94. 

Krystallo  graphisch  -optische  Beob- 
achtungen. L<xng.  450. 

Kupfer  (geschmolzenes)  bindet  Wasser- 
stoff u.  Eisenoxyd.  Caron.  91.  Kupfer- 
chlorttr  zur  Sauerstoffbereitung.  MalleL 
191.  Yerwitterungsellipsoid  u.  Axen- 
system  des  Kupfervitriols.  Pape.  353. 
Capillarwirkung.  BecquereLyi\.  Kup- 
fertitrirung  mit  Cyankalium.  De  La- 
folye.  160.  Kupferchlor lir  zur  volumet. 
Eisenbestimmung.  Hock  u.  Clemm.  442. 
Kupferbestimmung  mit  dem  elect  Strom. 
Lecoq  de  Boisbaudran.tTÜ,  Kupfern, 
unterphosphorige  Säure.  Gibbs,  718- 
Kupfer-  n.  NickelfUllung  durch  Foh- 
lens. Alkalien.  Gibbs,  719.  Kupfer. 
oxychlorUrhydrat  (Ataeamit).  Debray. 
378.  Basische  Kupfersalze.  ReindeL 
288.  Kupferoxydsake  u.  Eisenoxydul- 
salze. Braun.  568.  Kupferoxydsalzre- 
duction  durch  Eisenoxydulsalze.  Weith. 
623.  Kupfersalze.  Commaille.  733. 

Kynurensäured.Hundehams.  Meiss' 
ner,  9. 

Liackmusreduetion.  Braun,  541. 

Lac  tose.  Fudakowski,  32. 

Lanthan.  Marignac  725. 

Lavendelharz.  Barth.  508. 

Legumin.  Ritthausen.  287. 

Leimstoffe,  de  Baru.  32. 

Lepiden  u.  Oxylepiaen  ans  Benzoln. 
Zinin.  314. 

Leuchtgas  aus  Petroleum.  Reim,  571. 
Hirtel  617.  Leuchtgas,  seine  unvoll- 
ständige Verbrennung.  Rieth,  598. 

Leucinsänre^nicht  gleich  Diäthoxal- 
säure.  Geuther  u.   WtKkenroder.  705. 

L  e  V  u  1  i  n  aus  Erdäpfeln.  Ville  n.  ./o«- 
/te.  475. 

L  uf  t  angeblicher  Jodgehalt.  Nadler.  124. 

Luteolin.  Hlasiwetz.  488. 

Maelurin.  Hlasiwetz.  487. 
Magnesium  licht.        Gorup  -  Besanez. 
473.    Magflesium-legirungen   und  sein 
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Verb;  gern  P,-9,Afl,  kohlenB.  Salze, 
Oiyde,  §-9«  und  Kohlen WMientoff«. 
Parkimon,  241.  Mftgneaiamthallium. 
Melior.  475.  Mapiesiumphotphor.  Par- 
kinson. 477.  Magnesium  u.  Uberman- 
gans.  Kalium.  Giles.  412.  Magnesia  u. 
60s.  Kolb,  380.  schwefelaaurea  Mag- 
nesium, Zersetzung  d.  lUtse.  ßoussin^ 
goMit  476.  Magnesiaoement.  SareL  607. 

Maiskürner.  Hopp^Seylw,  32. 

Malonsäurebildnng  d.  Oxydation 
T.  Allylen  u.  Propylen.  Berthelot  109. 

Mangan  naehweisung.  Braun,  641 . 
Manganbest.  als  Pyrophosphat.  Gibbt, 
721.  ChamaeleontltreBtellung.  Gintl. 
672.  Mangancyandoppelsalze.  Eaton  u. 
FitHo,  107.  übermangansaures  Kali 
u.  Wasserstoffsuperoxyd.  Swiontkowskt. 
179.  Ubermangans.  Kalium  u.  Metalle. 
Gtles.  412.  Manganarsenik  wagnerit 
Lechartier.  563.  Fluomanganige  Säure 
u.  ihre  Doppelsalze;  Fluooxymanganite, 
Sesquifluormanganate.  Nickih,  559. 

Mannitoxydation.  Chapman  und 
Thorp.  116. 

Massanalyse  Ton  Säuren  (Hs  9). 
Gibbs.  718. 

Maulbeerblätteruntersuehung. 
Beiehenbach,  634. 

MauTanilin.  Laire,  Girardf  Chapo- 
teaut  236. 

Melilotsäureu. Abkömmling  u. Darst. 
aus  Steinklee  u.  aus  Cumarin.  Zwen- 
ger.  581. 

Mellith säure  n.  Kalk;  u.  Natriuma- 
malgam. Baeyer,  132. 

Mercaptan  s.  Sohwefelalkohol*  Ende- 
mann, 100. 

Mesaohlorbrenzweinsäure. 
SwarU.  648. 

Mesamalsäure.  Swarte,  648. 

Mesitylen.  KekuU.  214.  Brom-,Dini- 
trobrom-,  Dibrom-,  Tribrom-,  Nitro-, 
Amido-Mesitylen.  Storer  u.  Fütig.  102. 
Mesityloxyd  u.  PCU,  Natrumamalgam 
u.  Zinkäthyl.  Baeyer.  97.  Mesityloxyd 
aus  Mesitylen  u.  GioHu.  Holtmeyer, 
688.  zweibasische  Säure  aus  Mesitylen. 
FUtig  u.  Furtenbach.  528.  Mesitylen- 
schwefelsäurechlori^ ;  Mesitylenschwef- 
lige  Säure  u.  Abkömmlinge;  Mesitylen- 
sulfhydrat ;  Mesitylendisulfid.  HoU- 
meyer.  686. 

Metakiesel säure.  Fremy.  239. 

Methoxybenzo^säure.  Grttebe  und 
SchulUen.  418. 

Methyl  Wasserstoff  u.  Benzol.  Berthelot. 
36.  Methylwasserstoff  aus  Methylamin, 
flausäure,  Albumin  u.  Indigblau  mit 


HJ.  Berthelot.  311.  lodaethyl  u.  Siski^ 
felamyläthyl.  Saytteff.  361.  Metfayi« 
jodttr  u.  liJ.  Butlerow,  367.  Gyim- 
methyl  u.  CIH,  Brl^  JH,  SHi  und 
Chlorbor.  Gautier.  14.  Methylcjanflr. 
Bofinann.  662.  Gautier.  666.  Methyl 
aceton.  Chapman  u.  Smith.  440.  Me« 
thylamylaceton.  Popoff.  683.  Aethyl- 
dimethylcarbinol.  Popcff,  684.  Zink- 
methyldarst  Butlerow.  361.  368« 
Butlerow  XL  Oseokin.  369.  Stanndiä- 
thylmethyl.  Morgunoff,  369.  Schwc- 
feimethyioxyd ;  Salpeters.  Schwefclme- 
thyloxyd;  Methylsulfan.  Saytxeff,  360. 
TrimethyloarbinoL  Butlerow.  361.  Me- 
thylaUyl.  (Tärte.  430.  MethylsaHcyl- 
wasserstoff.  Perkin.  557.  Methylsalieyl- 
säure.  Graebe.  407.  Methylorcin.  </e 
Luunea  u.  LioneL  561. 

Methylamin  u.  HJ.  Berthelot.  311. 
salpetersaures  Tetramethylammonium, 
krystallographiseh-optisch  u n  tersuoht 
Lang.  451.  Methyl-anilin,  -toluidin  u. 
wasserstoffentziehende  MitteL  Laire^ 
Girardy  Chapoteaut.   18. 

Milchsäure  Igewöhliche)  aus  Brom- 
propionsäure.  Bt^f,  25.  Oxydation. 
Chapman  u.  Smith.  308.  477.  Milch- 
säuren.  Brom.  Wichelhaus,  il  i.  Milch- 
säure. Simpson  u.  Gautier.  G60.  Phe- 
nyl-,  Phenylbrom-,  Phenylchlor-mileh- 
säure.  Glaser.  67.  Fleischmilchsäare 
im  Ham.  Schnitzen.  138.     . 

Milchuntersuchang.  i\t6ram.  415. 

(Milchzucker)  Umwandl.d.  Schwefel- 
säure. FudakowskL  32.  mit  Wasser 
erhitzt.  Z^oetc^.  510. 

Mimetesitbildung.  Lechartier,  563. 

Molybdänphosphors.  Alkaloide.  ^e- 
ligsohn.  394. 

Monoohlorbensol  u.  Schwefelsäure- 
anhydrid.    Otto.    144. 

Morin.  Hlasiwetz,  485. 

Mucedin.  Ritihausen,  287. 

Naphtalin  u.  Wasserstoff.  Berthelot. 
36.  Naphtalin.  Fritzsche.  294.  Naphta- 
lin u.  HJ.  Berthelot.  311.  Naphtalin 
u.  Pikrinsäure.  Berthelot,  211.  Naph- 
talin u.  Sauerstoff  abgebende  Metall- 
oxyde. (Nonolen,  Octrjien,  Hexasen). 
Maumen€.  224.  Naphtalin  u.  OxTda- 
tioDsmittel.  PhtaUäure.  DinaphtyL 
Dibrom-,  Hexabrom-  u.  Hexachlordi- 
naphtyl,Tetranitrodinaphtyl.6toHi404. 
Lossen.  419.  Quecksilbernaphtyl.  n.  J. 
Dinaphtyl,  Bromnaphtalin ,  Salfbnaph- 
talinchlorUr  u.  NaHg.  Otto  u.  Mörries, 
377*  Sulfonaphtalinsäure.   Würti.  300. 
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DusürtZOX,  Disulfonaphtalinsftare.  Du- 
smrt  301.  NaphtylwafieTttoff.  Berthe- 
lot. 311.  Naphtalin Wasserstoff  a.  Ace- 
naphton.  Berthelot  713. 

(Nuphtoi)  (Naphtylol)  aas  sulfonaph- 
talinsanrem  Kali  u.  Kalifaydrat  Würtz, 
300.  2-atoni.  Naphtol.(Dih7droi7liiaph- 
talin ^  6toHiOs.  DuscarU  302.  Naph- 
tul  od.  NaphtaUnphenol.  Dusart.  352. 

Nnphtylamin  u.  Ozalsftnre  (die Säure 
G)tH80i).  Hofmann.  104. 

Natriam-  u. Kalium-treDnnng mit Pla- 
ünohlorid.  Finkenet.  85.  Natriambydrat 
(krist.)  SehSn^  383.  500.  Kohlensau- 
res Natriam,  kaliumhaltig.  Stolha.  92. 
Natron  u.  60s.  Kolb.  3S0.  Sodaberei- 
tung.  Seheurer^Kestner.  350.  Natrium- 
Sulfide.  Schöne.  371.  ZinncUorttr-Ghlor- 
natrium.  NöUner,  603. 

Nebenniere.  Bobn.  413. 

Neurinbildnns^.  Boeder.  98.  405.  Neu 
rin  gleich  Cholin.  Dtfbhoweky.  384. 

Niokel-  u.  Kobalt-atomgewieht.  6*001- 
maruaa,  153.  Winklet,  492.  Nickel  u. 
Kupfer  durch  kohlens.  Alkalien  fUlen. 
Gihhs,  719.  Schwefelnickelfdllung. 
6Vo/6a.  92. 

Nicotin  abkOmmlinge.  Huber.  1 60. 
Nicotindarst..  Pribram.  381. 

Niob- n.  Tantal-ozyde  u.  -chloride.  De- 
vHleu.  Drooet  189.  Niob.  Marignac.  721. 

Nitrobenso^säure  (Para).  Fleischer, 
376.   Beilatein  n.  KMerp.  468.  513. 

Nitrobenzolreduction.  Älexetieff.  33. 
itdbf^.  225.  Nitrobenzol  im  Bit- 
termandelöl zu  bestimmen.  FF<^fi«r. 
416.  Nitrobenzol-  u.  Benzyl-verbin- 
dangen.  BeiUtein  u.  Kuhlberg,  513. 

Nitrobenzylalkohol.  BeiUtein  a. 
f  KA/6«r^.  468. 

Nitrobromparatoluylsäure.  ilA- 
reiu.  526. 

Nitroeumol,  Paranitroxylylsäure.iScAa- 
^er.  13. 

Nitrodraoylsftare.  Fleischer,  376, 
Beilstein  a.  Kuhlberg,  468.  513. 

Nitrophenolabkömmlinge.  Bncclr. 
202.  Dubois,  205.  Nitrophenolsalfo- 
sttare.  A'db«^^.  641. 

N  i  t  r  o  t  o  l  tt  o  1  (krystallisirt).  Kekuli.  225. 

Nonylwassers  toff  aus  Cumol  mit 
HJ.  Berthelot  310. 

Octyl  Wasserstoff  aas  Jndigblau;  Sty- 

rol;  Aethylbenzol ;  Naphtalin  mit  HJ. 

Berthelot    311.    OctylchlorQr.    Reboul 

u.  Trmehot  438. 
(Oel säure)   TrioJein   aas    Bokkenoten 

Oudemuns,  57  t.  576. 


Oenanthol  n.  Rosaailin.   Sch^f.   176. 
Oenanthothialdin.  Schiff.  656. 
Oenanthyliden,    Oenanthylidenbra- 

mOr  u.  Bibromönanthylidenbromar.  Ru- 

bien.  402. 
OenanthylsäuremethylSther. 

Geuther  u.  Neuhof.  473. 
Opiumalkaloide absoheidang.  £«6/^. 

187.    Opiumbasensupeijodide.  J&rgen- 

sen,  622. 
Optisch-krystallographisehe   Vntersa- 

chungeu.  Lang,  450. 
Orcin.  Stenhouse,  323.    U.  Jod.  Hlasi- 

wetz.  444.     Methyl-;    Aethyl-;    Amyl- 

Orcin.  de  Luvnes  u.  Lionel,  561. 
Orseilleflechten.     Orsellinsäure    n. 

Abkömmlinge.  «SienAoiuc.  323.  Orseille- 

reduction.  Braun,  542. 
Oxalhydrozamsäure.    Lossen.  129. 
Oxalsäure  im  Bubensaft  u.  die  Lue- 

lichkeit  ihres  Kalksalzes  in  Bttbensäf- 

ten.  Seheibler.   62.    durch  Oxydation 

T.  Acetylen  erhalten.    Berthelot,   109. 

Oxalsäure  u.  Anilin,  Toluidin,    Naph- 

tylamin.  Ho/mann.  162.    u.  HJ.    Ber- 

thelot,  2iA,  Oxalätheru.Hydroxylamin. 

Lossen.  129. 
Oxindol.  Baeyer,  90. 
Oxyttthylendisulfonsäure.  Meves^ 

592. 
Oxybenzen  säure  aas  Benzol  Carius. 

629. 
Oxybenzoesäure.  Graebe\LJSchuUKen, 

418. 

Oxychinon.  AfaUn,  192. 
Oxydation.  Chapman,  379.  Oxydation 

durch  Holzkohle.  Calvert  439.  Oxyda- 

tionsbeschleunigung.  Schönbein.  606. 
Oxyhypogäsäure.  Palmitoxyl-  a.  Di> 

oxypelmitinsäure.  Schrtfder.  505. 
Oxyisobuttersäure.    Marhownikoff. 

434. 
(Oxyphensäare.)  Bromoxyphensäure, 

Bromgallussäure,  Brompyrogallnssäare. 

Hheiwetz,  285. 
Oxyphenylbisulf ttr  u.  Brom.    Ol/a. 

611. 
Oxyphenylendisttlfonsäure.  FTeifi- 

hold.  590. 
Oxysulfobenzid.  (r/tti:z.  435. 
Osondiohtigkeit  Sorot  383. 

Palladium  seine  Gasverschluckung. 
Graham.  142.  Schwefel-,  Cyan-  und 
Sulfocyan-pallad.-verb.  Groß.  671. 

Palmitinsänre  und  Unterchlorige- 
Säure.  Schlebusch.  221.  Palmitolsäore, 
Palmitoxylsäure,  Dioxypalmitinsänre. 
Schröder.  505.    Tripalmitin  a.  Bokke- 


750 


SaehferxeichniM. 


noten.  Oudemcms.  571.  576. 

Pappeln.  Davy.  734. 

Para-ohlor-  u.  nitro-benzyl-alkohol 
u.  aldehvd.  BeiUtein  vl.  Kuhlberg.  468. 
Para-chior-  a.  nitro-bensoäefture.  Beil- 
iUin  11.  Kuhlberg.  468. 

Paraconsäure.  Swarts,  648. 

Paradatiscetin.  Hlaaiweiz.  485. 

Paraffinentdeckniig  im  Wachs. 
Wagner.  416. 

(Pa  ratolaylstture).  Brom-,  Niiro- 
brom-,  Dibrom-paratolaylsäure.  AhrenB. 
525. 

Pect  in.  Rochleder.  237. 

Pentahirolin.  ßf'iHianu.  429. 

PetrolenmrttokstKnde  daraus  Leucht- 
gas. Reim.  571.  HirzeL  617. 

Pflanien  ihre  Zersetzung  der  Kohlen- 
säure. Cailletet.  701. 

Phenakonsänr e.(Phenoma]Btture.)  Ca- 
rius.  73. 

Phenoldarst.  Bickerdike.  736.  Phe- 
nol n.  Pbosphorsulfld.  Benzolsulfld. 
Ktkuli  u.  Szwih.  193.  Phenol  essig- 
saures u.  Sohwefelwasserstoffschwefel- 
kalium.  KekuU  196.  Phenol  u.  Phos- 
"-  phorehlorttr.  Chlorplenylschwefelsfture, 
Phosphors&ure-Phenylttther.  Glutz.  595. 
Phenulbenzyläther.  Lauth  u.  Grimaux. 
16.  Mono-,  Bi-bromnitrophenol  u.  Mo- 
no-, Bi-bromisouitrophenol ,  Anisol  u. 
Antsidine.  Brück.  202.  Monochlor-, 
Monochlorbinitro-phenol.  Dubais.  205. 
Chlorbenzol  aus  Phenol  u.  Phenylbisul- 
Air.  Otto.  614.  Dinitroohlorphenol. 
Stenhouse.  704.  Trichlorphenolsfture  u. 
Dichlorchinon.  Fatur.  727.  Phenol  aus 
phenylsohweiliger  Säure  n.  Kalihydrat 
fTilrfe.  299.  KehuU.300.  Dutart  351. 
Phenolsulfosänren  (Phenol-Parasulfo- 
säure,  Phcnol-Metastilfosfture ,  Phenol- 
Disulfosäure,  Anisolsulfosänre.)  KekuU. 
197.  u.  Kalihydrat.  (Rrenzcatechin  u. 
Resorcin.)  KekuU.  301.  641.  Sulfo- 
phenolsfturen.  Merz.  433.  Oxysulfoben- 
zid.  Glutz,  435.  Phenol  u.  Schwefel- 
saure. (Oxyphenylen  -  Disulfonsäure.) 
Fr0inAo^</.59O.PhenyloxydBchwGfclsäure 
u.  Salze.  Menzner.  607.  Nitrophenol- 
Bulfosliure,  Phenolsulfosäuren  u.  Kali. 
(Brenzcatechin  a.  Resorcin.)  KekuU. 
641.  Triamidophenol  u.  Amidodiimido- 
phenol.  Heintxel  338. 

Phenose.  Cariue.  128. 

(Phenyl)  Diphenyl  u.  >Aethylen.  Ber- 
thelot  35.  Phenyl-sulfbydrat,  -bisulßd 
u.  Bromphenylsulfid.  Wheeler.  436. 
Phenylsulfld.  Stenhouse.  626.  Phenyl- 
cyanUr  isomer  mit  Bensonitril.     HoJ- 


mann.  662.  Phenylschwefeldlore  (Einir. 
Yon  Diazophenylschwefelsttnre  anf  Al- 
kohol). Wascüsehenko-Sachartsehenko. 
33.  Phenylsch  weilige  Säure  mit  Kali- 
hydrat  in  Phenol  abergefülkrt.  Würtx 
299.  KekuU.^m.  Phenyl-monobrom- 
milchsäure ;  -chlorbrompropionsänrc ; 
-milohsäure ;  -oxyaorylsäure ;  -bioxy- 
Propionsäure.  Glaser.'  65.  Phcnylfur- 
mamid.  Hofmann,  162.  Phenyltolyla- 
min  n.  wasserstoffentziehende  Mittel. 
Loire,  Giretrd,  Chapoteaut  19. 

Phenylen diäthylaceton.  ( Aethylen-dtä* 
thyl-aoeton.)  Wischin.  46.  Phenylen- 
braun.  Coro  u.  Griess.  278. 

Phlobaphene.  ffheiwetz.  488. 

Phloridzin.  RochUder.  238. 

Phloroglucin  ausThee.  Hlamoetx  u. 
Malin,  272.  Phloroglucin  u.  Jod.  Hla- 
siwetz.  444.  Phloroglucin  ans  Ratan- 
hiaroth.  Grabowski,  459.  aus  Filixioth. 
Malin.  459.  ans  Filixsänre.  Crrabowski. 
460.  Phloroglucide  (Morin;  Paradatis- 
cetin, Quercetin,  Catechin,  Maclnrin; 
Luteolin).  fflasiwetz.  483.  Phloroglu- 
cin. Rochleder.  672. 

Phloroglucoside.   Hlasiwetz.  483. 

Phoron  u.  POU,  Zinkäthyl  u.  s.  w. 
Boeder.  97. 

Phosphor  Vergiftung.  Dubkowskg.  61. 
Schultzen.  138.  Phosphormagnesium. 
Parkinson.  477.  Phosphorbioxyd.  Phoa- 
phorchlortir,  Zn  u.  Jodätliyl.  (Thapman 
n.  iSmiM.  412.  Phosphorchlorttr  u. 
UJ.  Hautefeuiüe.  334.  Phospboroxy- 
chlorid  u.  eine  neue  Phosphorsäure. 
Wichelhaus.  321.  Phosphorsulfid,  Es- 
sigsäure, Ghloressigsäure  n.  Oxaläther. 
Loew.  20.  Phosphorsulfochlorid.  Che^ 
vrier,  57.  Phosphorigesättre  ihre  Salze. 
Rammeisberg.  170.  700.  Phosphorige- 
säure  u.  Chlor  u.  Brom.  Ordinaire. 
222.  u.  Br  u.  J.  Gustoüson.  382.  Unter- 
phosphorige  Säure  zum  Fällen  des 
Kupfers.  Gibbs.  718.  Phosphorsäure- 
lösungcndichte.  Watts,  159.  Phosphor- 
säure (neue).  Wichelhaus.  321.  Aethyl- 
pyrophosphorsaures  Zink.  Dilling.  266. 
Phosphorsäure-Phenyläther  n.  ihr  Ver- 
halten gegen  Brom  Glutz.  597.  Phos- 
phate in  Baumwolle  u.  Samen  u.  s.  w. 
Calvert.  539.  Kalksuperphosphat.  Un- 
aer.  669.  Phosphormolybdänsaure  Al- 
kaloide.  Seli^sohn.  394. 

Phtalsäure  mit  Zinkstaab  in  Benial- 
dehyd  verwandelt.  Baeger.  90.  Phtal- 
säure. Lassen.  419.  Phtalsäure  gleich 
Oxybenzensäure.  Carius.  631.  Phtal- 
schwefelsäure.  Loew,  735.  Phtalsäure- 
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Chlorid    u.    Zinkkthyl.      Wtschtn.    46. 
laophtalsäure.  Fittig  u.  Velavth.  526. 

PhysoBtigmin  aus  d.  Cafabarbohne. 
HeMw,  137. 

Pikrinsfture  u.  Kohlenwasserstoffe. 
Berthelot.  211.  Pikrinsäure  bei  der 
elek.  Sttale.  Duchemin.  349.  Pikrinsäure 
u.  Chlorjod.  Stenhou»e.  704. 

Platin,  seine  Gasverschluckung.  Gra^ 
kam,  142.  ainmoniakalische  Platin  Ver- 
bindungen. Cleve  228.  PlatincUorid- 
verbindungen.  Weber.  382.  Platinchlo- 
rtträthylen.  Birnbaum,  388.  Platin- 
ohlorttr-amylen,  -propylen.  Birnbaum. 
518.  Platin  blei-,  Platinsilberammo- 
nium-, Platinquecksilber-chlorid.  Birn- 
baum. 520. 

Polychroit.   Weis*  554. 

P  r  o  p  a  r  g  y  1  ä  t  h  e  r  u.  Salzsäure.  jBotfyer. 
448.  Oppenheim.  696. 

Propion  ans  Diäthoxalsäure.  Ckapman 
u.  iSmiM.  309. 

Propionitril  u.  Br;  u.  Br  u.  Wasser. 
Dimonobrompropionamid  giebt  mit  wäs- 
seriger Kalilauge:  O&Hio'^.  EngUr. 
21.  u.  Bromwasserstoff  CPropionsäure). 
Engl».  506.  u.  lU.  Berthelot,  311. 

Propionsäure  u.  Brom.  Buff.  25. 
Propionsaures  Calcium  mit  ameisen- 
saurem Calcium  erhitzt.  Siersch.  248. 
Propionsäure.  Engler.  506.  /}.  Chlor- 
propionsäure  und  Carbaeetoxylsäure. 
Hrom  u.  Milchsäure  u.  Glyoerinsänre. 
Brenztraubensäure.  Wichelhoua.  472. 
Phenylchlorbrom  Propionsäure,  Phenyl- 
bioxypropionsäure.  ukuer.  67. 

(Propionyl)  Propionylchlorid  u.  Zink- 
methyL  Popoff.  684. 

(P  r  o  p  y  1  alkohol)  Pseudopropylalkohol. 
ßullerow  u.  Ossokin,  680.  Isopropyl- 
jodür.  /?u//erow.  683.  Propylwasserstoff 
a.  Jodallyl,  Glycerin  u.  Aceton  mit  HJ. 
ßertheht  2 1 4.  Propylwasserstoff  m.  H J 
aus  Benzol  u.  Propionitril.  Diphenyl. 
Berthelot.  310  u.  311.  Propylglycol- 
chlorhydrin  ausAUylchlorQr.  Oppenheim. 
696.  Monobrom-  u.  Pentabrom-propyl- 
benzol.  Afeusel.  322.  Isopropyloxyda- 
tion.  Chrnman  u.  T^orp.  115.  Isopro- 
pyijodür,  Essigäther  u.  Natrium.  Frank- 
land  n.  Duppa.  119.  IsopropyljodOr 
ans  Allylchlorttr.  Oppenheim.  697.  Di- 
isopropyl  u.  Amylisopropyl.  Schorlem- 
mer.  1.  zweifach  gechlortes  Di-Isopro- 
pyl.  Schorlemmer,  75.  Psendopropyl- 
carbinol.  Buüerow.  366 

Propylamin  Oxydation.  Chapman  u 
Thorp.  115. 

P  r  o  p  y  1  e  n  Oxydation     zu    Malonsäure. 


ßertheht  109.  Propylen.  Buüerow. 
682.  Gechlortes  Propylen  u.  Schwefel- 
säure; Jodwasserstoff  (GsH&Cl.  HJ); 
u.  Brom.  PropylenchlorUr.  63H8Cl2aus 
AUylehlorUr  u.  HCl.  Oppenheim.  696. 
Propylen-  und  Amylen-platinchlorUr. 
Birnbaum.  518. 

Protocateehusäure.  Rochleder. 2SS. 
672.  aus  Kaffeesäure.  Hkuiwetz.  268. 
aus  Theo.  Hlusiwetz  u.  Malin.  272 
Protocateehusäure  gleich  Carbohydro- 
chinonsäure.  Bromprotocatechnsäure  u. 
Salze  der  Protocateehusäure.  Barth, 
275.  Protocateehusäure  aus  Chinaroth. 
Bembold.  459.  aas  Ratanhiaroth.  Gra- 
bowsku  459.  aus  Filixroth.  Malin.  459. 

Pseudobutylen.  ßutlerow.  364. 

Psendohexylharnstoff.  Chydenius. 
382.  Pseudomorphin  u.  seine  Salze. 
Hetee.  177. 

Pseudopropyloarbinol.  ßutlerow, 
366. 

Pyrooatechin  s.  Brenzcatechin. 

Pyrogallassäure  aus  Protocateehu- 
säure. ßarth.  275.  Brompyrogallassäure, 
Bromgallussäure ,  Bromoxyphen  säure. 
Hlasiwetz.  285. 

Pyrophosphor  säure.  Gladstone, 
715.  pyrophosphors.  Mn .  Gibbs.  721. 

Pyrrol,  s.  Darstellung  u.  Oxydation. 
Goldschmidt.  280. 

Quecksilber,  HJ,HBr,  HCl.  ffaute- 
feuille.  348.  Salpeters,  zur  Erkennung 
V.  freiem  Alkali.  Stein.  443.  Sublimat- 
darstellung u.  Zinnoberbildnng  auf  nas- 
sem Wege.  Fleck.  95.  Quecksilber  u. 
übermang^.  Kalium.  Giles.Ai2,  Qneck- 
silber-rhodan ;  -cyan ;  -jod-doppelrho- 
danUre.  Philipp.  552.  Quecksilbemaph- 
tyl.  Otto  u.  Mörries.  377. 

Quercetin.  Roehleder.  160.  u.  Quer« 
cetinsäure  in  der  Apfelbaumrinde. 
Rochleder.  237.  aus  Thee.  Hlasiwetz  u. 
Malin.  272.  u.  Quercetinsäure.  Hlasi- 
wetz. 486. 

Quercitrin.  RochUder.  160.238.528. 

Quetschhahn.  Gintl  350. 

xtatanhiagerbsäure  und  Ratanhia- 
roth. Grahowski.  459. 

Refractionsäquivalentu.  spc.  Vo- 
lum. Schrauf.  252. 

Resoroin  u.  Brenzcatechin  aus  Phenol- 
sulfosäuren  u.  Kalihydrat.  KekuU.Z(^\. 
643.  u.  Jod.  Hlasiwetz.  444. 

Reten  u.  Wasserstoff,  ßertheht.  36.  u. 
Pikrinsäure,  ßertheht.  212,  Fritzsche. 
292. 
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RhamnnB  frangiilA  (Rinde).  Kuhfy.  26. 
Rhamnin  u.  Bhamnegin.  LtforU  94. 

Rhodanquecksilber  -  doppelrhoda- 
nUre.  Philipp,  552, 

RicinusOlsäure  u.  Brom,  Rioinstea- 
roUtture  a. Brom;  Ricinstearoxylstture. 
Ulrich.  545. 

Roggensamenbestandthcile.  At</- 
hausen,  287. 

Rohrzuokerdiffasion.  Hoppt'Sey- 
ler.  29. 

Rosanilin-  u. RosatoluidinsalKe.  Rous- 
Mille»  55.  Rosanilinsalse  in  schweflig- 
saurer  Lösung  und  Bittermandelöl, 
Oenanthol  u.  Valeraldehyd.  Schiff  175. 

RoBskastanien  -Untersuchung. 
Rochleder.  76.  528.  672. 

Rubiohlorstture  in  Oalium moUugo. 
Oehren.  28. 

Rubidium,  schwefelsaures,  saureswein- 
saures.  krystallographisch-optisch  un- 
tersucht. Lang.  451. 

Rubensaft  chlor  geh  alt.  Grouven, 
668. 

Rufigallussäurc  u.  Oxychinon.  Afa- 
lin,  192. 

Rutylen,  gechlortes.  Bauer.  393. 

Safran  farbstoff  (Polychroit,  Crocin, 
Safranöl).  fTeiss.  553. 

Sali  ein  im  Chinin.  Parroi.  447. 

Salioylsäure.  Rochleder.  239.  Methyl- 
salicylsäure.  Graebe,  407.  Acthylnitro- 
solicylBäurc.  Perkiiu  559.  Chloramido- 
u.  Amido-salylsäure.  Hühner  \x»  Bieder- 
mann. 567. 

(Salicylwasserstoff.)  Benso-  u.  Di- 
saHcylwasserstoff.  Perkin  346.  Methyl-, 
Methylbrora- ,  Methylnitro- ,  Aethyl-, 
Allyl-salicylwasserstoff.  Hydroäthylsali- 
eylamid ;  Aethylsalidin ;  Aethylnitro- 
salicylsäure.  Perkin.  557. 

Salpetrigesäure bildung.  Terreil  ^. 
Salpetrigsaure  Aetheroxydation.  Chap- 
man  u.  Thorp  115.  Salpcterigsaure- 
(u.  salpetersaure-)  Aether  u.  HJ  u. 
ßchwefclstture.  Chapman  224.  Salpe- 
trigsaures Kalium.  Darst.  ChapmftnAXi. 

Salpetersäure  u.  salpoters.  Salz-Re- 
duotion.  Terreil.  31.  Salpetersaure 
Aetheroxydation.  Chapman  u  Thorp. 
115.  Salpetersäurecrkennung  durch 
schwefeis.  Anilin.  Braun.  541.  'Salpe 
tersUurebestimmung.  Nöllner.69h  Un- 
tcrsalpetcrsäure.  Devillexk.  TreosL  149 

Salzlösungen,  ihre  Dichtigkeit  und 
Lichtbrechung.   Fouqu^.  161. 

Saman darin.  Zalesky,  62. 

ßantorin vulcangase.   Fouqui.   191. 


JantMen.  512» 

Saponin  u.  Sapogenin  am  Gypsophila- 
wurzel.  R4tehUder.  632. 

Sarkin-  u.  Xanthin-bestimmiing  im 
Muskel  NeuhoMer.  490. 

Sauerstoffaufnahme  u.  Kohlentftiire- 
ausgabe  beim  Waohan  und  Sohlmfen. 
Pettenko/er  u.  VoiL  30.  Henneb^rg, 
31.  Bereitung  mit  Eupferchlorttr.  Mal- 
leU  191.  Bestimmung.  Chapmmu  379. 
Schulze.  391.  Braun.  493. 

Schieisbaumwolle.  Abel  511. 

Seh  leimsau  res  Ammonium  mit  Gly- 
cerin  in  Pyrrol  Ubeigefllhrt.  Gold- 
schmidt.  280. 

Schmelzpunkt,  Siedepunkt, Dichtig- 
keit u.  spc.  VoL  Jungfleieck.  357. 

Schwefel,  weicher.  Sestini.  380.  Schwe- 
fel u.  schwefelsaures  Bisen.  Stoiba.  92. 
Schwefclbestimmung  mit  chromianrem 
Kupfer.  Otto.  604.  Sohwefelverbtndun- 
gen-electrolyse.  Buff.  182.  Schwcfel- 
chlorid  u.  HJ.  HnutefeuUU.  334.  Schwe- 
felchlorid. Chevrier.  189.  BaudrimonL 
189.  Schwefelcyan,  Sclencyan.  Schnei- 
der. 128.  Schwefeläthyl.  Gauhe.  735. 
Endemann.  100.  Schwefel Tcrbindungen 
u.  Oxyschwefelverb.  y.  Amyl,  Aeth?l, 
Methyl.  Saytzeff.  358.  361. 

Schwefligesäure  darstellung.  Stolha. 
92  Schweflig^fture  u.  Natriumalko* 
holat;  u.  Alkohol;  schwefligs.  Aethyl- 
äther.  Endemann.  100.  u.  Schwefel- 
wasserstoff, de  Luca  u.  Ubaldini,  476. 
Sohwefligesäurecyanid.  Gauhe,  735. 
Schwefligesäurechlorid  u.  Cyansilber, 
Zinkäthyl,  Benzol.  Gauhe.  735.  Säuren 
des  Schwefels.  Dupri.  510. 

Schwefelkohlenstoff  u.  HJ.  Ber- 
thelot,  214.  SchwefelkohlenBtoffhydimt 
Duclaux.  476.  Loew.  20. 

Schwefel  säur  chydrate  ihre  Wärme- 
capacität  Pfaundler.  571.  Schwefel- 
säureoxychlorttr  u.  Aethylen.  Baum- 
etark.  566.  Zersetzung  des  schwefel- 
sauren Calciums,  Bariums,  Strontium, 
Magnesium,  Blei  u.  Alkalimetalle  durch 
Hitze.  BouBsingault,  476.  Unterschwef- 
ligB.  Salze.  Carey-Lea.  730.  Aether» 
schwefelsaure.  Endemann.  100.  Schwe* 
felBäureäther  n.  Jodäthyl  u.  Zink.  CUnu, 
180. 

Schwefelwasserstoff  in  Olyeerin 
aufbewahrt.  Lepage.  441.  Schwefel- 
wasserstoff tt.  Schwefligesäure.  de  Luca 
.u.   Ubaldini.  476. 

Sebacinsänreäther,  Znn.JodäthyU 
CUnu.  136. 
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Becliment&r  enoheiniingen.  Schulte, 
158. 

B  6  i  d  e  p  r  U  f  u  n  g  ftnf  Wolle.  9ra^ii6r  .540. 

Seife,  PrttfttDg  auf  freies  Alkali  Stern. 
443. 

Selenbromid.  SehnMtr,  24.  Selen- 
jodllr,  -Jodid.  Schneider,  101.  Selen- 
cyan,  oehwefelcyan.  Schneider.  128. 
Selen  n.  HJF.  HauiefeuiUe.  335.  Selen- 
n.  thaUinmhaltige  Mineralien.  Norden' 
skiM.  540. 

Senfttl  u.  BrH  u.  JH  a.  BromacetyL 
Henry.  222. 

Siedepunkte,  SehmeUpnnkte ,  Dich- 
ten n.  Bpo.  Vol.  Jwngfleiech.  357. 

Silbern.  Salpetersalzsäure.  RoulUon.  29. 
seine  CapiUarwirkung.  BecguereL  374. 
Silberoxydul-  und  Silberozydhydrat. 
Weltzien.  64.    Versilberung.  Dufireenä. 

349.  Jodsilbereigenschaften.  Pizeau, 
171.  352.  DevilU.  172.  Silber  u.  JH, 
HCl,  HBr.  HanUfiuille.  348.  n.  ttber- 
mangs.  Kalium.  GUee.  412. 

S  i  11 0  i  u  m  u.  Salisäure ,  Siliciohloro- 
form  n.  Abkömmlinge,  Silieiumwasser- 
Stoff.  Ein  Siliciuraoxyd.  Friedet  n.  jLo- 
denhurg.  165.  Silieiumohlorid  n.  Jt3. 
Haute/eniUe.  334.  Silicium-mereaptan 
n.  SuiciumohlorobromUr.  Friedet  n. 
Ladenburg.  452.  Silicate  u.  Iliosphor- 
sals.  Raee.  700. 

Sodabereitung.     Scheurer  -  Keetner. 

350.  Petereen.  447. 

Speeif.   Gewichtbestimmung  ▼.  Oasen 

u.  Dftmpfen.  Bunten.  326. 
Spectrale  Naehwcisung  d.    Alkalien. 

ßelohoubeck.   96.    Spectrum  der  Oase 

T.  Santoiin.  Janssen.  512. 
(Stärke.)    Entfärbung    der    Jodstärke. 

Peüet    352.     Stärkeumwandlung    tu 

Traubensuoker.  PhiUpp.  400.  spc.  Ow. 

Fhkkiger.  445.  Stärke  mit  Wasser  er- 

hitit  Loeu>.  510. 
StanndiäthylmethyL     Morgunoff. 

369. 
Statik,  ehemisohe.  P/aundier.  573. 
(Stearinsäure.)     Tristearin.      Oude- 

mans.  575. 
Steinkohlentheerfarbstoffe, 

Loire,  Girard,  Chapoteaut.  236. 
Stiekstoffbes  t  (im  Dttnger.)   3fkne, 

158.  mit  unterbramigsaurem   Natron, 

Dietrich.  444.   VopeL  668. 
S  t  i  1  b  e  n.  i^/ji^r.  1 19.  aus  Bittermandelöl 

mit  Na.   Wüliams.  432. 
Strontium,  schwefeis.,  ZerMts.  durch 

Hitse.  BoussingauU.  476. 
Stryehninsnperjodide  u. ähnliche 

Verb.  Jdrgensen.  619. 
Zeitockr.  t  ChwOe.   10.  Jskrg. 


Styphninsäure  u.  Chloijod.  Sten» 
house.  704. 

Styroloxydation  su  BensoSsänre.  Ber- 
thelot.  100.  Stvrol  u.  HJ.  (Strrol- 
wasserstoff.)  Berthelot.  311.  Styrolent- 
färbung  duroh  Indigo.   Berihelot  352. 

Sulfide  (niedere)  des  KoUenstoffs. 
Loew.  20. 

Sulfobeniid  gleioh  Sulfobenxolen. 
KekuU  u.  Sxuch.  195. 

Sulfobensol-  nnd  Sulfophenol-sänre« 
Merz.  433. 

Snlfoben  lolsaures  Natrium,  seine 
DestüL  KekuU  u.  Szuch.  195.  Sulfo- 
beozolsäure  u.  Kalibydrat  Würtx.  299. 
KekM.  300.  Snlfobenzolsaure  Salse, 
ihre  Destillation.  Snlfoben colen ,  Phe- 
nylsulfld,  Sulfobensol-amid.  Stenkouse. 
626.  Sulfobensolsäure  u.  Abkömmlinge 
u.  Ohlorphenrlsulfhydrat  u.  Chlorphe- 
nylbisttlfUr.  Chlorbensolsehweflige  Säu- 
re. Otto.  145.  Sulfobensolchlorttrab- 
kOmmlinge  u.  Verh.  gegen  Gyankalium. 
0/fo.  257.  263. 

Sulfoohlortolnolsäure.  Otto.  149. 

Sulfocyansäure- Aether  u.BrHu. 
JH.  Henry.  222. 

Sulfonaphtalinsäure.  Würtz.  300. 
u.  Disnlfonaphtalinsänre.  Dusart  301. 

Sulfo-Para-;  -Ifeta- Phenol  säure. 
Disulfophenolsänre.  Anisolsnllbsänre. 
KeiatU.  197.  Snlfophenolanren  n.  Kalt- 
hydrat. Dihydroxylbenxol  (Brenseatehin 
u.Besoroin.)  ATel»^.  301.  Snlfophenol- 
sänren.  Merz.  433.  Giutz.  595.  Jfens- 
ner.  607. 

Sulfo-phenjlenäthvlen;    -toluylen-  v 
äthyien;  -zyiolenäthylen ;  -naph^len- 
äthylen;  toluylenamylen.  Otto.  257. 

Snlfotolnolyerbindnngen.  Otto 
n.  Gruher.  600. 

Sumpfgas  s.  Ifethylwaaserstoff. 

Taigusänre  gleioh OrOnhartin.  Stein. 
92. 

Tantal-  n.  Niob-  ozyde  u.  -ehloride. 
DeviUe  xl  IVoost.  189.  Atomgewicht 
u.  Verbindungen,  ^ermanfi.  3^.  i/o- 
rignac.  721« 

Tartronsäure  u.  HJ.  Berthelot  214. 

Tauroehol säure.  Porlw.  55.  u.  Gly- 
eochokänre.  Otto.  690. 

Terephtalsänre  nnd  Wasserstoff 
(Hydroterephtalsänte).  Mohs.  68.  Te- 
rephtalsänre. Filtig  n.  König.  170. 

Terpentinhari.  JlcrtA.  509.  John- 
son. 352. 

TerpentinOloxydation.  Bertheht  109. 
Terpentinöl  a.  HJ.  n.  Finocbor.  Ber* 
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thelot.  312.  tt.  ünterchlorigsäure- 
hydrat.  WhteUr,  131.  o.  Kalihydrat. 
Dusart.  351.  Terpentinöl-Ohlorwasser- 
stoff  tt.  Anilin  u.  Rosanilin  (Terpilen). 
Z0auth  tt.  Oppenhtim   732. 

Terpin,  natürliches.  Johnson,  352. 

Tetrahirolin.    WilUams,  429. 

Thallium,  kohlensaares.  Streit  384. 
u.  ttbermangans.  Kalium.  GiUs,  412. 
selensaures,  salpetersaares,  weinsaures. 
Krystallographiseh-optisoh  untersucht. 
Lanp.  451.  Thalliumroagnesinm.  Mel- 
hr.  475.  Thalliumamalgam.  RegnauU, 
349.  Thallium-  u.  selen-haltige  Mine- 
ralien. Nordenskiöld.  540. 

Theebestandtheile.  Hlasiwet*  u. 
Malin,  271. 

Thein,  Caffeldin.  Schultzens  614. 

Thiacetstture  aus  Essigsäure-Phenol 
und  Sohwefelwasserstoffschwefelbdittm. 
Kekuli,  196. 

Thionessal  u.  Brom,  chlors.  Ka  u. 
HCl :  (ei4Hio0),  PCU,  N^aH,  «O^Hs 
u.  Natronkalk.  FUischer.  376. 

Thiosinnamin-dibromttr  u.  -bromo- 
chlorUr  u.  seine  Verb.  iv  Beobachtung 
daran  über  den  Austausch  best.  Atome. 
Mal^.  43. 

Thonerde,  Trennung  von  £isen  und 
Chrom.  Barffi  412.  Nachweisung  von 
freier  S&ure  in  schwefelsaurer  Thon- 
erde. Stein.  446.  gegossene  schwefeis. 
Thonerde.  Fleck.  9b  basisch  schwefeis. 
Thonerde.  Debray,  223. 

Thorerde  im  Euxenit.  Chydenius,  94. 
Marign(tc,  721. 

Titan  Chlorid  und  HJ.  TitanjodUr. 
Haute/euille.  335.  Titansäare;  Titan- 
säuresulfat; Titanchlorid  u.  Wasser. 
Merz.  122.  Titansäure  u.  Anatas.  Hose. 
700.  Marignac.  721. 

Titrlrung  susammengesetzter  Aether. 
Wanklyn.  252. 

T  o  1  a  n  aus  Toluylen.  Limprichu  u.  Schwa- 
nert.  684. 

Tolonitril  u.  Tolylsäure.  aus  Tolyl- 
formamid.  Hofinann.  163. 

Toluidin  (Ditolylamin)  u.  wasserstoff- 
entziehende  Mittel  (Chrysotoluidin). 
Loire,  Girard^  Chapoteaut  18.  Tolui- 
dinsalzreaction.  RoussiÜe.  55.  Toluidin 
u.  Oxalsäure.  Hofinann.  163.  tt.  ver- 
dünnte Säuren.  Wanklyn.  352.  Tolui- 
dinohlori^,  Salpeters,  oxals.  Toluidin, 
krystallographisch-optisch  untersucht. 
Lang.  450. 

Toluol  aus  Campher.  Köbrich,  Jilke, 
Fittig.  104.  aus  Bittermandelöl  u.  An- 
thraoen.  Berthelot.  310.  aus  Benzol  u. 


Methylwasserstoff.  BertheloU  379.  £ni* 
färbung  einer  Indigol^ung  dureh  To- 
luol. Bertheht.  352.  Bromtoluol  u.  Na- 
trium iDitolyl).  Ftttio.  118.  Bensyl- 
bromid  u.  Bromtolu<u.  Beiistew.  281. 
Toluol  u.  Brom.  MeuseL  323.  Fittig  xu 
König.  337.  Chlortoluol  u.  Schwefel- 
säure. Otto.  149.  Bichlortoluohetia- 
chlorid  u.  Tetrachlortoluol ,  Dichlor- 
draeylsäure.  Pieper.  403.  Trichlortoluol 
u.  Trichlordracylsäure.  Junasck.  404. 
Chlortoluole  n.  Abkömmlinge.  BeiUtein 
XL.  Kuhlberg.  513.  Toluol  u.  HJ.  Ber- 
thelot  310.  krystallisirtes  Nitrotoluul. 
KekuU.  225.  Nitrodracylsäuiv  aus  Thio- 
nessal. Fleischer.  376.  Tolnolsehweflige- 
säure  u.  Wasser.  Otto,  262.  toluol- 
schweflige  Säure,  OxybenzylbisuUUr  o. 
Brom.  2<itrosulfotolaolchlorflr  u.  Nitro- 
toluolschweflige  Säure.  Otto  u.  Gru^ 
ber.  600.  ToluolschwefelsäurechlorUrab. 
kömmliage.  Sulfotoluylenäthylen.  Otto, 
259.  Toluol  u.  Schwefelsäure.  OUo.  61t. 
Amyttolttol  u.  Brom ;  u.  Salpetersäure, 
u.  Schwefelsäure.  Bigot  u.  Fittig.  132. 
diäthylirtes  Toluol.  Lippmann  u.  Low 
'  guinine.  674.  Toluol,  Toluylen,  ToU- 
ailylsulfUr.   Fleischer.    376. 

Toluylen  (Stilbenl.  Fittig.  118.  To- 
luylen, daraus  Dibenayl;  GiJIi^Bn; 
OuHiiBr;  euHtiBia;  Tdan;Benail; 
essigs.  u.  oxals.  Toluylen;  Toluylen- 
alkohol  gleich  Hydiobensoin ;  Toluylen* 
äther  gleich  desox.  Benaoin.  Limprichi 
u.  Schwanert  684. 

Toluylsäurealdehyd.  Lauth  u.  öri- 
maux.  381.  Parabrom-,  Nitropambrom-, 
Dibrompara-toluylsäure.    Ahrens.  526. 

Tolylformamid.  Hofinann.  163. 

Traubensäuro äther  u.AeetyIchlorid. 
Perkin.  245. 

Traubenzucker diffusion.  Hopp^Sey- 
^r.  29.  Traubenzucker  aus  Stärke.  Phi- 
lipp, 400. 

Triamidoazobenzol(Triamidodiphe- 
nylimid).  Caro  u.  Griess.  279. 

Triamidophenol.  Heintzei.  338. 

Triamylamin.  Silva.  457. 

Trichlordracylsäure.  JanrucA.  404. 

Trichlorhydrin  u.NHs.  Engier,2t. 

Trichlorphenolsäure.  Faust   727. 

Trichlorphenoroalsfture.(7anW.73. 

Triglycolamidsäure-äther  u.  -tri- 
amid.  Heintz,  88. 

Trimethylcarbinyl-jodid;  -aeetat; 
Trimethylformen ;  Pseudobutylen.  Tri- 
methylcarbinol  im  Butylalkohol.  But- 
Urow.  361.  367.  682. 

Trimethylsulfinjodid./Sayte^361. 
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Trimethyl-  nnylammoniamoxydhydTat 
oder  •ozyäthylammoniuiDoxydhydrat 
gleich  Neurin.  Baeyer,  9S. 

Trizylylamin  a.  Sähe.  Janasch,  448. 

T  }-  r  o  8  i  n.  Amidotyrosin  a.  Salze.  Beyer, 
436. 

Ueberjodsftare       ihre       Sättigung. 

Lautsch.  414. 
Ulm  in  u.  HJ.  Berthelot  312. 
Untsichlorigesäure  und  Valerian- 

Bäure.  Schiebu8ch.22\.  u«  Terpentinöl. 

fyheeler.   13t.   u.  Itaeoneftore.    M^t7m. 

134.  u.  Pseudobutylen.  Butlerow.  36tf. 

u.  Chlorvinyl.  SaytzejfM.  GUnsky.  676. 
Unterjodige säure  u.  Kohlenwasser- 

Stoffe.  Lippmann»  17. 
Unteisalpetersänredampf-dichte 

tt.  -ausdehnung.  Deville  u.  DrooeL  149. 
Unter swefligesäurebildung.  Dupr€. 

610.  Salze.  Carey-Lea.  730. 
Uranbestimmung  mit  Chamäleon.    Be* 

lohaubeck.     121.    Uran,  -kalium,  -na- 

trium ,    -ammonium ,    tchwefligsaures. 

Scheiter.  522. 

V  aleraldehyd  u.  Rosanilin.  Schiff, 

176. 
YaleriansäureabkOmmlinge.    Schle- 

buech,  221.    Yaleriansaure  Aetberozy- 

dation.  114.  Amidovaleriansäure.   Go» 

rup-'Besanez.  448. 
Valerylen  u.  Abkömmlinge.  Di-,  Tri- 

▼alerylen.  RebouL  173. 
Yalidin.  fß^iliams.  429. 
Terbrennungsverfahren.  Röchle- 

der.  126.  Mitecherlich.  496. 
Verwitterungsellip8oidd.Kupfer- 

Titriols.  Pope.  353. 
Vinyl-cblorid,   -bromid  u.   essigsaures 

Quecksilber  n.  Unterchlorigsäurehydrat. 

SautxeffVL»  Glinsky.  675. 
*  V  i  o  1  a  n  i  1  i  n.  Laire, Girard,CapoUaut  1 8. 
Yiridinsäurebildung.  Cech.  736. 
Volumen  spec.   u.   ^fraclionsäquiva^ 

lent.   Schrauf.  252.  spec.  des  Bensols 

u.  Chlorbenzole.  Jungfleiach.  357. 
Yuloanisohe  Yerb.  tabnierü  349. 

Waohholderhari.  Barth.  508. 
Waohsprttfnng  auf  Paraffin.  fFagner. 

416. 
Wärmeoapaeität  der  Schwefelsäure- 

hydrate.  Pfaundler.  571. 
Wärmeregulator.  Scheibler.  701. 
Wasser  Zusammensetzung  in  Bezug  auf 

seine  Tiefe.   VogeL  59.  Best,  der  org. 

BestandtheUe.  Bellamy.  159.  ff^ankfyn. 

413. 


(Wasserstoff)  Abschwächung  seiner 
redno.  Wirkung  durch  andere  Gase. 
Müller.  60.  WasserstoffTersohluokung 
▼.  geschmolzenen  Kupfer.  Caron,  91. 
Wasderstoffbest  Schulze.  391.  Wasser- 
stoff im  Meteoreisen«  Graham.  475. 

Wasserstoffsnperozyd  und  Ag. 
IVeltzien.  64.  Wasserstoffsnperozyd  u. 
ttbermangansaufes  Kali.  Swiontkoweki. 
179.  Wasserstoffsuperozydbildung  bei 
derWeingeistozydation.  Schönbein.  606. 

WeinOl  u.  HJ.  Berthelot.  312. 

(Weinsäure).  Ihre  Basicität  u.  Yerh. 
gegen  Benzoylchlorid,  Bemsteinsäure- 
ohlorid,  Chloracetyl,  Natrium.  Perkin. 
246.  Weinsäure  u. Citronensäure  U.A. 
beim  hohen  Erhitzen  mit  Wasser.  Mar* 
koumikoffu.  Purgold,  264.  Weinsäure 
u.  Citronensäure,  Trennung.  Chapman 
u.  Smith.  413. 

W  i  s  m  u  t  h ,  schwefelsaure  Salze.  Lud* 
decke.  87. 

W  o  1  f r  a  m ,  Atomgew.  Wolframsäure. 
Zettnow.  282.  Wolframyerbindunffen. 
Zettnow.  385.  Wolfram  indiumhaltig. 
Uoppe-Styler.  27.  columbithaltig.  Phip- 
ton.  701. 

Wolleerkennung  in  der  Seide.  Wag- 
ner. 540. 

JLanthin-  und  Sarkin-bestimmung  im 
Muskel.  Neubauer.  490. 

X  y  1  i  t  ö  1'  aus  Mesitylozyd  oder  Phoron 
u.  Zinkäthyl.  Ba^.  98. 

(Xylol),  Chlor-  u.  Dichlor-zyloi.  Lauth 
u.  Grvnaux.  381.  Nitroamido-,  Dibrom-, 
Diamido-,  Monobromnitro-zylol.  u.  Ni- 
troamido-,  Dibrom-methyltoluol.  (Para- 
brom-,  Nitroparabrom- ,  Paradibrom- 
tolnylsänre.)  Dizylyl.  Fittig,  AhrenSf 
Mattheidee.  523.  Trizylylamin.  Janaech. 
448.  Mono-,  Bi-,  Tri-zylylamin.  Lim- 
pricht  450.  Amylzylol  u.  Brom;  u. 
Salpetersäure;  u.  Schwefelsäure.  Bigot 
u.  Fittig.  133.  Isozylol,  Trinitroiso- 
zylol  u.  Isophtalsäure.  Fittig  n.  Vel- 
guth.  526. 

Xylylamine  aus  Chlorzylyl  und  Am- 
moniak. Janaech.  448.  Limpricht.  450. 

Xylylsäure  aus  Cumol  des  Steinkoh- 
len theers.  Schaper.  13.  Xylylsäure  des 
Humus.  Lefori.  669. 

Ittererde.  Marignac  726. 

^immtsäure.      a-  u.  /9-bromzimmt- 
saure    Salze;    PhenTlmonobrommileh- 
säure,     Phenylchlorbrompropionsäure, 
Phenylmonoohlormilohsättre.     Fbenyl 
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milehsftar«,  Phenylozyaoryliäare,  Phe- 
nylbioxypropionsfture.  GUuer,  65. 

Zink  staub  als  RedaotionBiniitel.  Baever, 
90.  (CraUlarwirkniii:  das)  Zink.  Bec- 
ouereL  374.  Zink  imn  quantitat  Pul- 
len der  Bleitalze.  Stolba.  605.  Zink, 
PhospborchlorUr  tt.  JodStbyl.  Chtqtman 
n.  Smith,  412.  Zink  o.  ttbermangans. 
Kaliom.  Giies.  412.  Zink,  Zinkoxyd 
u.  Koohsala.  Siersek,  612.  Zinkoxy- 
cblorid  als  Kitt.  Tollens.  594. 

Zinkätbyldantellung.  CAcqraiaA.  474. 
Zinkätbyl  n»  Aoetonchlorid  (Aoeton  u; 
PGlst  u.  Cblorkohlenetoff.  JFyUdel  n. 
Ladenhwrg.  13.  n.  Pbtalsftare-  u.  Bem- 
iteinafture-ohlorid.  WUchin.  46.  n.  Brom- 
ttihylen  (Butylen).  Chapmain,  127.  n. 
BittermandelOlehlorid.  Lippmann  u. 
Louffuinine.  674.  u.  Aetbylglycoljod- 
bydrin.  ButUr&w  u.  OMoiktn.  680. 

Zinkmethyldant.  BuHerow.  361.368. 
Zink-methyl  n.  -fttbyl  n<  jodwaaserstoff- 
•anres  Glycol.  Buüerow  n.  Osgohin, 
680.  n.  Gblorpropionyl.  Popoff.  684. 


Zinnchlorid  u.  Alkohole,  tt.  Alkohole 
n.  Sauren,  öirard  u.  Chapoteaut  451. 
Zinnehlorttr  -  Chlomatrium.  Nöflner. 
693.  Zinn-oxyd-  u.  oxydulunterschet- 
dung  mit  Indigo.  Braun.  541.  Zinn- 
äthylmetbyl.  Mar^noff.  369. 

Zinnoberbildung  auf  nassem  Wege. 
FUck.  96. 

Zucker  lösungen  u.  Oyps.  Sottiujam.  61. 
Zucker  aus  Carminsftare.  BloMutett  u. 
Grabowski.  207.  aus  KaffeegerbsSure. 
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Beriehtigangen. 


Seite       6  Zeile  16  v.  u.  statt  Genuas  lies  Genus. 

fehlt  hinter:  zeigte  :  Cs-iHaaOai. 

statt  Phbnakonsäure  lies  Phenakonsäure. 

Buttersäure  lies  Buttersäureä'/Ae/*. 

diese  lies  die. 

andern  als  durch  lies  andern  durch. 

bestimmten  lies  bestimmen. 

Amylons  lies  Amylens. 

Dichte  im  Gaszustande  bezogen,  auf  lies  Dichte  im 

Gaszustande,  bezogen  aal 

H*  lies   e\ 

«H  —    tt9, 

€ty   —    ay, 

ay*  —    ftv^, 

Atome  nach  absolutem  Maasse,  ttk  lies  Atome,  nach 

absolutem  Maasse  zu, 

purpurcs  lies  Purpureo-Kobaltchlorid. 

glycolsaures  lies  äthcrglycolsaures. 

den  Säuren  des  lies  der  Säuren  das. 
In  Erdmann 's  J.  f.  pract.  Chemie  100,  508  werden  einige  Fehler  verwes 
scrt  in  einer  Abhandlung  von  Oudemans,  die  auch  in  diese  Zeitschrift  N.  F. 
3,  256  übergegangen  sind.  Auf  Seite  256,  Zeile  12  von  unten  rauss  es  heisscn 
Tangkallak  statt  Fangkallak;  Zeile  8  von  unten  muss  es  heissen  Tinkawangfet 
und  tallow  statt  Finkawaugfett  und  falluw. 
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Dnick  von  J.  B.  Hlrschfeld  ia  Leipzig. 


